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CAPITULO I.- RESUMEN
Es évidents la falta de datos fundamentales- sobre el fendmeno de adsorclôn. 
Como consecuencia, el diseflo de los aparatos en que désarroilan procesos ba- 
sados en el mismo, es todavla muy empfrico. Cas! siempre se realizan ensa­
yos en pequena escale con el sistema flufdo-sôlido de que se trate y se ex- 
trapolan los resultados a la escale conveniente.
la Investigaclôn de que se de cuenta en esta Memoria fué emprendlda con el 
fin de contrlbuir, en lo posible, a remediar tel situaciôn. A tel objeto se 
ha désarroilado une nueva y delicada técnica que permits la evaluaciôn co­
rrecte de la resistencia global que encuentra un components de une mezcla 
gaseosa al adsorberse sobre un sôlido. A partir de elle, mediants las corres 
pondientes ecuaciones de balances y las correlaciones que se encuentran en la 
bibliografla para el transporte del gas que se adsorbs desde el seno de la 
mezcla hasta la superficie externa del sôlido, ha resultado posible evaluar 
la resistencia parcial correspondiente al fenômeno de adsorciôn flsica que 
se desarrolla en el interior de los poros del sôlido, es decir, el llamado 
coeficiente de difusiôn interna, sobre el c^e apenas existen datos concordan 
tes en la bibliografla.
Si se analiza el fenômeno de adsorciôn gaseosa con détails, se encuentra que, 
como en cualquier fenômeno de transporte, éste se puede descomponer en etapas, 
céda une de las cuales se caracteriza por una determinada resistencia. En el 
caso concrete de la adsorciôn gaseosa, estas etapas son très; transporte de 
materia desde el seno del gas hasta la superficie exterior de las particules 
del adsorbents, transporte de materia en el interior de los poros de éste, y 
fijaciôn del adsorbato sobre lugares preferenciales de la superficie del mis 
1710. Para la desorciôn se tendrén estas mismas etapas, solo que los gradion- 
tes de concentraciôn serén de signo opuesto a los de la adsorciôn.
Existe gran cantidad de trabajos teôricos y expérimentales que tratan de pre 
decir las condiciones que rigen la primera etapa, o sea el peso del adsorba­
to desde el seno del gas hasta la superficie exterior del adsorbente. De he 
cho, la concordancia entre las predicciones teôricas y los valores experimen 
taies encontradoa ea excelente, por lo que se considéra que esta etapa esté 
suficientemente eatudiada, y que las correlaciones existantes ofrecen sufi-
ciente garantie.
La di^usiâi del cas adsorbato a travôs de los poros del adsorbente, es de­
cir, la seguida etapa del proceso global, esté muy poco estudiada, siendn 
cas! inexistantes los datos sobre coeficientes de difusiôn gas-sôlido, que 
caracteriza n el fenômeno. Incluso no se conoce con exactitud qué represen 
ta ditho coeficiente de dlfusiôin: una difusiôn proplamente dicha, o bien
une migraciôn superficial de étomos adsorbidos, o una combinaciôn de ambas, 
etc.
Firalîiente, por lo que respecta a la tercera etapa, o sea la adsorciôn pro 
pi an ente dicha, también existen lagunas de conocimiento, debido a que los 
atcmos 0 noléculas de adsorbato pueden ligarse a los étomos del adsorben- 
te mediante fuerzas tipo Van der Waals, o bien por fuerzas de enlace de ti - 
po quîmico. El fenômeno se corraplica porque en realidad, y segôn las condi- 
cicnes en que se verifique la adsorciôn, ambos tipos de fuerzas pueden 
coExistir y de hecho coexistem. La adsorciôn del primer tipo, o flsica, ca 
rece orëcticamente de energfa de activaciôn y tiens lugar por tanto de for­
ma instantanée; la adsorciôn del segundo tipo, o qulmica, requeriré un cier 
to tiempo para producirse, dependiendo de la energla de activaciôn necesaria.
Fn la investigaclôn realizada s,e ban obtenido datos sobre el coeficiente de 
difusiôn en el interior del adsorbente, hasta ahora muy escasos en la biblio 
grefla y se ha intentado también diferenciar los dos tipos de adsorciôn: fl­
sica y quimica, cuendo ambos caexisten.
Para 11 ever a cabo las medidas, se montô una instalaciôn experimental con­
sistante en un lecho de adsorciôn por el que se hacla circular la mezcla 
gasecea con el adsorbato. Esta mezcla circula en un circuito cerrado, de 
mocü que el progresar la adsorciôn varia la èoncentracion en la fase gaseo­
sa del gas qjs se edsorbe y, par tante, al mismo tiempo, la presiôn total del 
sistema. Midiendo estas variaciones de concentraciôn o presiôn, se deduce la 
veiocidad global del proceso de adsorciôn. Ruando se trata de adsorciôn fl­
sica, ya se ha dicho que la velocidad de la adsorciôn propiamente dicha es 
mu> elevada, practicamente instantanés. Por otra parte, la velocidad del 
prcceso de aporte de adsorbato desde el seno del gas hasta las particules,
es fécil de deducir mediante correlaciones de la bibliografla; luego midi en 
do la velocidad global del proceso, puede evaluarse la correspondiente a la 
difusiôn del gas en el interior del sôlido,
El lecho adsorbente consistiô en esferas de tamano uniforme del gel de slli 
ce. Se eligiô este adsorbents por la posibilidad de prepararlo con relati­
ve facilidad como particules de forma esférica, forma conveniente para po- 
der resolver las ecuaciones de cambio, para lo que se necesitan unas condi­
ciones de contorno sencillas y por tanto una forma geométrica elemental: cu- 
bo, esfera, cilindro.
Esta exigencia de la forma esférica, y el hecho de que los adsorbentes indus 
t riales varlan mucho en sus caracterlsticas segun procedan de una u otra hor- 
nada, obligô a monter una instalaciôn para la obtenciôn del adsorbente. I a 
instalaciôn consistiô fundamentalmente en una columna relafcivamente alta,lie 
na de aceite, a lo largo de la cual se dejaban caer las gotas del gel de si­
lice en forma de sol, con lo que adquirlan la forma esférica, y al abandonar 
la columna el gel habla endurecido lo suficiente para poder ser recogido sin 
deformaciôn. Se montaron también unas columnas para desionizar agua, que sir 
vieron para lavar el gel. Finalmente se secô y activé el gel.
El gas elegido como adsorbato fué el etileno diluldo en hidrôgeno. I as rm- 
zones para elegir este sistema fueron dos; en primer lugar, el etileno es 
u m  de los gases Industriales de mayor importancia técnica an la actualidad, 
y en el proceso de su obtenciôn y purificaciôn va siempre ligario al hidrôgeno 
y otros gases; en segundo lugar, la adsorciôn se ha aplicado industrialmente 
para separar y purificar el etileno, pero el procedimiento no se ha extendi do, 
quizés debido a esa falta de métodos para predecir las condiciones de funcio­
namiento del sistema. los gases empleados procedfan de botellas en las que 
se encontraban puros, mezcléndose a las diluciones requeridas.
Para medir las variaciones de concentraciôn o presiôn del sistema, se pusie- 
ron a punto dos métodos, Uno de ellos consistia en un detector de conductivi 
dad (termistor) anélogo al catarômetro de los cromatôgrafos de gases ; este 
sistema résulta util si los variaciones de concentraciôn del sistema de adsor 
ciôn son lentas, del orden de decenas de minutos, pudiéndose emplear entonces
un aparato indicador o registrador normal, para obtenar los datos de salida. 
Para variaciones de concentraciôn rapides, del orden de segundos, se consi- 
guiô un sistema de medida de la presiôn total del sistema, de la que se dedu 
cia la concentraciôn de etileno en la mezcla.
Como los ensayos preliminares demostraron que la velocidad de adsorciôn era 
del orden de segundos, hubo de utilizarse el segundo de los sistemas citados. 
fhnstaba éste de una membrana captadora de presiôn que reaccionaba ante va­
riaciones muy répidas de la misma; la membrana transformaba la senal de pre­
siôn en una senal eléctrica, que se amplificaba convenientemente, y se ali—  
mentaba a un registrador fotogrâfico de velocidad de arrastre de papel muy 
elevada, hasta 200 mm/s, de modo que podian apreciarse cômodamente 0,01 se­
gundos .
Para interpretar el significado de las curves expérimentales; concentraciôn 
(presiôn) frente al tiempo, se plantearon las ecuaciones de cambio aplicables 
al fenômeno de adsorciôn, que se simplificaron de acuerdo con las condiciones 
expérimentales en que se verificaba el ensayo. Las ecuaciones diferenciales 
simplificadas, y sus condiciones de contorno, son de soluciôn muy compleja 
(obtenida par el método de Laplace) viniendo expresada la concentraciôn (pre 
siôn) como un sumatorio de infinites términos, en el que interviens como paré 
métro precisamente el coeficiente de difusiôn del gas en el interior de los 
pcros del sôlido. Este es precisamente el valor que se buscaba en la investi^ 
geciôn, y para su evaluaciôn se operô como sigue;
Er primer lugar, se programô la expresiôn analftica soluciôn de la ecuaciôn, 
dp modo que pudiera utilizarse un computador. Se ompleô un computador 
UMV/AH-UrT, escribiéndose el programa en lenguaje FORTRAN. Después se atri- 
bu/eron valores arbitrarios al coeficiente de difusiôn obteniéndose en el com­
putador soluciones que difieren entre sf por el valor del citado coeficiente. 
Al dar a este coeficiente valores decrecientes, se iban obteniendo soluciones 
en las que el sistema de adaorciôn requeria més tiempo fiara alcanzar las con- 
diziones asintôticas, o sea el equilibrio rie mrisorciôn.
A Bstas soluciones anallticas se superponla la traza experimental obtenida, 
cono se indicé anteriormente, y se observaba cual era el valor del coeficien-
to rie difusiôn qua proporcionaba una soluciôn analftica en la que el tiempo 
necesario para alcanzar el estario asintôtico o rie equilibrio era el mismo.
Re obtenfa asf el valor del coeficiente de difusiôn para el sistema en 1 as 
condiciones del experimento.
Re ban obtenido valores del coeficiente de difusiôn a diverses temperatures 
riel hecho adsorbente; estos coeficientes son mayores que los que se rian en 
la hibliograffa, justificôndose estas diferencias por el bechn rie que en mu 
chos casns se implican en los coeficientes de difusiôn gas-sôlirio los efec- 
tns proriucirios por dos fenômenos: el transporte rie adsorbato riesrie el nas
hacia el adsorbente, y la adsorciôn qufmica. Re ri tan trabajos rmjy rerien 
tes en este sentido.
Al mismo tiempo que se obtienen los coeficientes de difusiôn gas-sôlirio. ob 
jetivo fundamental de este trabajo, se diferencian perfectamente la adsorciôn 
ffsica y la qufmica, gracias a la capacidad del sistema de registre, que per 
mite obtener cômodamente los tiempos totales de arieorciôn ffsica; estos ti em 
pos totales son riel orden de 1 segundo. A partir de entonces se iniria la 
variaciôn rie presiôn debida a la adsorciôn qufmica, meriible ya sencillamen- 
te con un manômetro de mercurio, incorporado también al sistema,
Tras las conclusiones de esta investigaciôn, figuran unas recomendaciones,en 
las que se indican como compléter la infnrmaciôn obtenida, a fin de poder lie 
gar a disenar un sistema de recuperaciôn y purificaciôn rie etileno, a partir 
rie medidas bâsiras.
CAPITULO II.- INTROOUCCION
IT. INmODUCCION 
n . 1. - Psénibulo,.
FI proc»o da adsorciôn se ha venldo tratando hasta muy recientemente de una
A
manera titalmente emplrica. Basta consulter la obra clésica de Mantell , to- 
davia enuso para el diseno de sistemas de adsorciôn, con su tratamiento feno- 
manolôgiîo del proceso, para advertir tal circunstancia.
No cbstaite, se observa recientemente un interés especial por el estudio for­
mal del iroceso de adsorciôn; interés que se pone de manifiesto en la cantidad 
y celidai de publicaciones dedicadas al tema. Fn particular, se pueden citar 
aqui cbsobras de sistematizaciôn que enfocan el problems de forma totalmente 
diferenti a la de Mantell. Se trata de las obras de Vermeulen^ y Hiester^ de 
publicacôn relativamente reciente.
Junto a as obras indicadas, existe gran cantidad de articules sobre el tema, 
qie tratan el problems de la adsorciôn desde un punto de vista formai ; y es 
sintSmatÊo el que taies articules provengan, no de un determinado pais, o 
ura detaminada escuela de trabajo, sine de varies paises, lo que demuestra el 
irterés raneral sobre el tema. Solo a modo de ejemplo, se da en la bibliografia 
ura seleciôn de trabajos aparecidos ultimamente, en los que se trata el problè­
me d9 la transferencia de materia an adsorciôn^ .
Tcdudahleiente, este creciente interés de debe a las aplicaniones nada vez mas
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nune^osas de la adsorciôn. Asi, en una publicaciôn muy reciente sobre gases 
irdustrid.es, se cita el empleo de la adsorciôn para: separaciôn de los compo­
nentes de aire en instalaciones pequenas, purificaciôn de hidrôgeno, purifica- 
cinn de a'gon,... etc., indicéndose no menos de 20 patentes francesas y america- 
nas, tcdai elles posteriores a 1960.
En otro o’den de aplicaciones, se tiens la técnica de cromatografia de gar.es, eu 
yo elemeno esencial es la columna separadora, basada en un proceso de adsorciôn- 
desorcion selective.
Fn e] csmp de la ingénierie nuclear, se hace usa del proceso de adsorciôn, sobre 
todo, par* la retenciôn de los productos activos de fisiôn que normalmente escapan 
de les elenentos combustibles, l os lecbos adsorbentes sirven como columnas de re-
terdo dm los produotos de fisiôn, de modo que cuanto éstos son lanzados a la 
atmosfera su actividad ha descondido ya a niveles tolerables. Las citas bi-
bliogréficas que siguen son ejemplo de trabajqjrecientes sobre adsorcion en
13 a 18 
el campo nuclear,
También ha encontrario aplicaciôn este proceso en una técnica de vanguardia
—  13
como es la obtenciôn de vacios ultraelevados (del orden de 10 torr), a ba
19 20
se rie la utilizaciôn de adsorbentes a temperatures criogéni cas/ '
Todo lo indicado, unido a las caria vez mas importantes aplicaciones clésicas
21,2?
de la adsorciôn como operaciôn ideal para el secado de gases industriales" ’
23 24
y recuperaciôn de disolventes valiosns, ' explica la especial atenciôn 
que su estudio merece.
Fn los ultimos anos también se ha désarroi]ado extraordinariamente una opéra 
ciôn en todo paralela a la adsorciôn; se trata de la operaciôn de cambio de 
ion, de gran interés industrial, tanto para el tratamiento de aguas, como pa 
ra la purificaciôn de productos industriales y materiales nucleares.
Una y otra operaciôn suponen la transferencia de materia desde el seno de un 
fluldo hasta ciertos lugares preferenciales de la superficie de un sôlido ad 
sorbente; la diferencia estriba en que el flufdo es siempre un liquida en el 
caso del cambio de ion, mi entras que en la adsorciôn suele ser generalmente 
un gas, y en ciertos casos también un liquido; ademas, la adsorciôn se desa­
rrolla mediante étomos o molécules, mientras que en el cambio de ion inter- 
vienen iones, como su nombre indice. ,
• I '  r
Para el estudio de la operaciôn de cambio de ion, se han seguido métodos 
que sirven ahora de pauta para el estudio de la adsorciôn.
La conjunciôn de todas estas circunstancias motivan la décision de aborder 
el problems con toda generali dad. 1 os resultados que se presentan en esta 
Memoria, no son por tanto sino el comienzo de un programa de trabajo sobre 
el tema, iniciado en la Cétedra de Ingenieria Quimica de la Universidad de 
Madrid.
TT.2.- Tecnologla de los procesos da adsorcion.
Existen multiples posibilidades para poder llevar a cabo el proceso de ad- 
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sorcion, pero los métodos més empleados en la industria, cuando se trata 
de adsorciôn de gases, son los lechos fijos y los lechos môviles.
la disposiciôn més frecuente es sin duda el lecho fijo. Las instalaciones 
que lo emplean, constan fundamentalmente de dos lechos idénticos; la mez­
cla gaseosa, uno de cüyos componentes se trata de adsorber, pasa a través 
del lecho el cual se va saturando de adsorbato. Si la velocidad global de 
adsorciôn fuera infinité, entonces el lecho se irfa saturando en toda la 
secciôn del mismo, dando una regiôn aguas abajo del caudal de gas compléta 
mente virgen, mientras que aguas arriba, el lecho estarfa saturado; la su­
perficie de separaciôn de ambas zonas, séria una secciôn transversal del 
lecho.
Ahora bien, existen resistencias que se oponen a la transferencia de adsor­
bato desde el seno del gas basta el adsorbente, y éstas bacen que la velo 
cidad de adsorciôn no sea infinite, sino que el proceso consume un cierto 
tiempo en llegar a una situaciôn de equilibrio. Fllo bace que la separa­
ciôn entre zona virgen y zona saturada del lecbo, no sea una superficie n^ 
tida, sino una zona cuyo estado de saturaciôn varia a lo largo de la misma 
segun la forma clésica de S.
A medida que progress la adsorciôn, la zona de transiciôn se traslada a lo 
largo del lecho; cuando llega al extremo del mismo, comienza a salir la mez 
cia gaseosa con cantidadss cada vez més importantes del components que se 
trata de adsorber, diciéndose entonces que se ha alcanzado el punto de rup­
ture del lecho.
Si no se quiere por tanto pèrder el componente que se adsorbe bay que dejar 
de pasar la mezcla gaseosa por este lecho, y transferirla al segundo lecho 
de la instalaciôn. Comienza entonces a desorberse el primer lecho y a re- 
cuperarse el componente adsorbido.
f1 tamano de los lecbos bay que calcularlos de manera que se alcance en uno 
de ellos el punto de ruptura después que el otro ha terminado de desorberse, 
Fs esta exigencia la que détermina la necesidad, bien de predecir el compor
tnmlonto de la operaciôn, bien de comprobarlo experimentalmente en una ins­
talaciôn piloto. Debido a la dificultad de contar con predicciones analfti 
cas, es la segunda alternative la que se ha seguido hasta boy en la practi­
ce, exigiendo por tanto para cada caso concreto: cada adsorbente y cada mez­
cla gaseosa, el plantear una experimentaciôn costosa en planta piloto.
Cnn objeto de éviter la discontinuidad de la operaciôn, ultimamente se ha 
realizado ésta en lechos môviles. En ellos se descarga continuamente ad­
sorbente saturado y se carga adsorbente virgen, realizéndose la desorciôn 
en una instalaciôn separada, que puede constar de lechos fijos o môviles.
Fn este caso, para disenar adecuadamente los lechos môviles, es necesario 
disponer de alturas de lecho en las columnas que sean iguales n mayores 
que la altura de la zona de transiciôn en S, indicada al bablar de los le­
chos fijos. De otro modo se perderfa demasiado componente en la opera­
ciôn de adsorciôn. Por tanto, también esta forma de operar exige la expe 
rimentaciôn en planta pilotç, si no se puede predecir analiticamente el 
comportamiento de la operaciôn.
Un ejemplo clasico es el proceso de bipersorciôn que fué desarrollado, y 
ha sido aplicado, precisamente para la purificaciôn y recuperaciôn del 
etileno a partir de las mezclas gaseosas que lo contienen. En esencia se 
trata de un proceso continuo que consta de dos lechos môviles montados en 
una misma columna o hipersorbedor. Uno de los lechos es de adsoroiôn y el 
otro de desorciôn.
I os parémetros furiamentales para disenar la columna, o sea las alturas de
lecho correspondientes, se han obtenido en una instalaciôn piloto por la 
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Union Oil Co., ’ una empresa de desarrollo de procesos; después, la 
empresa mecanica Foster Wheeler resolviô los problèmes de circulaciôn del 
adsorbente, tanto dentro como fuera de la columna, desarrollando el équi­
pe mecanico necesario que se conoce con el nombre de hipersorbedor.
FI equipo completo se ha instalado en las plantas que Dow Chemical Indus­
tries posee un Midland, Michigan, para la recuperaciôn de etileno. .Parè­
re ser que se trata de un proceso més econômico que el reste de los emplea
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dos para purificar y recuperar etileno, pero su utilizaciôn no se ha di-
fundido precisamente por la faite de experiencia y la incapacidad de prede- 
cir el comportamiento del proceso con otros productos de partida. Esta inca
pacidad se puso de manifiesto en la propia reuniôn de presentacion del proce-
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50, cuando a su autor se le preguntô cual séria el comportamiento del prore 
so si se utilizaban para obtener el etileno, otros crudos que los ostudiadns 
en la planta piloto; la contestaciôn fué: "envfeme Vd. una muestra de sus
crudos, los ensayaremos en la planta piloto, y le daremos la respuosta".
Fn les condiciones utilizadas en el proceso, la separaciôn obtenida para el 
etileno figura en la tabla I
TABLA I
Purificaciôn de etileno por bipersorciôn. Condiciones tfpicas
Components
Composi clones
Gas de partida Producto
Hidrôgeno 39.8 -
(V/itrôgeno 1.7 -
Mnnôxido de carbono 0.9 -
Oxigeno G. 1 0.1
Metano 51.3 -
Diôxido de carbono 0.2 2:9
Acetileno 0.2 3.6
Ftileno 5.8 92.7
Ftano Trazas 0.7
Total 100.0 icio.o
Cuando se trata de adsorber componentes en soluciones liquidas, entonces la 
operaciôn se suele llevar a cabo por cargas, en forma discontinua. Fn esta 
forna de operar, se cargan en un tangue adsorbente y soluciôn a purificar o 
recjparar, y se agitan conjuntamente hasta alcanzar las condiciones de equi- 
iib”io. Luego se sépara el adsorbente de la soluciôn mediante: sedimenta-
ciôn, filtraciôn etc., para desorberlo de forma anéloga en otro tangue.
De nuevo se encuentra aqui que el problems fundamental para disenar el equi­
po radica en poder predecir el tiempo necesario para que se alcancen en el 
tanque las condiciones de equilibrio, o valores muy prôximos a éllas. Este 
tiempo depends también en este caso, como en las operaciones realizadas en 
los lechos, dp las resistencias a la transferencia de materia desde el seno 
del fluldo hasta los puntos de adsorciôn en la superficie interior del ad­
sorbente.
Al no conocerse con garantie los valores de estas resistencias, se recurre 
para dimensionar el equipo a ensayos en planta piloto. Estos ensayos tie- 
nen ademés en este caso el inconvénients de que la extrapolaciôn de las con 
diciones de operaciôn de un tanque pequeno agitado a uno grande, no ofrecen 
demasiada garantis.
Finalmente cabe mencionar que los tanques en que se verifies la adsorciôn, 
pueden acoplarse de varias maneras: en serie, en paralelo, en serie-para-
lelo, con corrientes paralelas. en contracorriente,... etc.
De modo que si se conoce el comportamiento de los tanques individualmente, 
se puede analizar el conjunto de la operaciôn mediante los sistemas conoci- 
dos de las rectas de operaciôn, en combinaciôn con las curvas de equilibrio.
Resumiendo pues lo dicho en este apartado, se puede afirmar que las operacio 
nés de adsorciôn se llevan a cabo en la practice sobre la base de ensayos en 
planta piloto, porque se desconocen los valores de las resistencias fundamen 
taies que intervienen en el proceso de transferencia de meterias desde el se­
no de un fluldo hasta las posiciones de adsorciôn en el interior de un sôli­
do.
A falta de este conocimiento, se ha aplicado en mucbos casos, sobre todo pa­
ra el secado de gases, métodos semiempfricos que simplifican el problems y
producen correlaciones més o menos utiles. De las mas conocidas para el seca
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do del aire esté la rie Eagleton y Rliss que reriuce el problems a la expre-
sinn;
dq
= k S (c - c.) = k R (q. - q) (l)
dt g 1 s 1
Riendo q la concentraciôn de agua en el sôlido, c la concentraciôn de agua 
en el aire, y S la superficie exterior de las particules por unidad de peso 
de adsorbente. El subindice i indica las condiciones en la interfase, que 
SB supone son las de equilibrio.
Para la gel de silice empleada, los coeficientes k y k vienen dados en
g s
funcion del caudal masico G por las expresiones:
k S = 13.18 G^'^^ k 8 = 7.3 [?.)
g s
^^ és recientemente, se han publicado en este mismo sentido varios trabajos
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del Carnegie Institute of Technology ’ que elaboran mas el tratamiento 
del problems a base de définir nuevos coeficientes de transferencia de ma­
teria.
TT.3.-Tratamiento rlguroso del problème.
Para estudiar el problema de la adsorciôn con toda generalidad habré que con 
siderar todos los aspectos que intervienen en el mismo y desarrollarlos con 
rigor. Estos aspectos, como en cualquier fenômeno de transporte, se centran 
en los siguientes problèmes:
a) Relaciones ffsico-qulmicas entre adsorbente y adsorbato, cuyo conoci­
miento nos debe'proporcionar datos sobre energlas intercambiadas en el 
proceso (calores de adsorciôn), relaciones de equilibrio y velocidad de 
la reacciôn.
b) Transporte de la sustancia a adsorber desde el seno del fluido hasta la 
superficie exterior del adsorbente.
c) Transporte de la sustancia a adsorber en el interior del adsorbente, has 
ta las posiciones de adsorciôn.
A continuaciôn se estudian con cierto détails estos aspectos.
II.3.1.- Aspectos fisico-quimicos.
Desde un punto de vista flsico-quîmico, el proceso de adsorciôn se centra en 
dos cuestiones fondamentales: las relaciones energéticas entre el adsorbente
y el adsorbato, o sea la naturaleza y magnitud de las fuerzas que intervienen 
en el proceso, y que condicionan los datos de equilibrio; y los aspectos ciné 
ticos del problems. A continuaciôn se examinan estas cuestiones con cierto 
detalle.
I os primeros estudios ffsico-qufmicos se llevaron a cabo con sistemas sim­
ples: adsorciôn de gases o vapores sobre superficies metélicas. En estos sis 
temas, las cantidades de gas que se adsorben son muy pequenas, asf v.g. el
o p
wolframio adsorbs bidrôgeno en cantidades del orden de 1 cm'-’ por cada 3.36 m". 
No obstante las pequenas cantidades adsorbidas, como en el métal todos los 
étomos son iguales, se pueden medir muy bien sus propiedades ffsicas y las 
relaciones gas-metal, por lo que este sistema se ha empleado mucbo en los es
tuiios teôricos.
I as medidas expérimentales se han realizado fundamentalmente con filamentos
motéllcos expuQstos a atmôsferas gaseosas. El parametro que sirve para con­
traster al estado de la superficie metélica, y por tanto la extension del fe­
nômeno de adsorciôn, es el llamado coeficiente de acomodaciôn:
en donde (fig. l) es la temperature de una molécule de gas que incide so­
bre el métal, Tg la correspondiente a la superficie metélica, y la tempe­
rature de la molécule de gas que abandons el métal.
El coeficiente de acomodaciôn viene dado por la teorfa cinética de los gases
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segun la expresiôn:
a = 5.75 X 10^ Y "  —r q (4)
P (T, - T^)
2
reprasentando q la energfa disipada por el filamento en cal/cm, p la presiôn
2
del gas en dinas/cm , T las temperaturas en grados Kelvin y M la masa molenu 
] ar del gas referida a la del oxfgeno, tomando para ésta el valor 32.
los gases adsorbidos en las superficies metélicas producen cambios bruscos en 
los valores de a , y estudiando estas variaciones se llega a obtener datos so­
bre; la cantidad de gas adsorbido, los calores de adsorciôn, y como conse­
cuencia de estos datos, las relaciones energéticas en el fenômuno de adsor­
cion, y el mecanismo cinético del proceso.
I as ideas bésicas del fenômeno de adsorciôn fueron sistematizadas y expues-
tas por el profesor Lennarti—Jones y otros investigadores, en una serie de ar
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tfculos de la Faraday Society en el ano 1932 . Fundamentalmente se reducen
a edmitir que las interacciones entre las molécules del adsorbente y del gas 
adsorbido, siguen una ley de potencial anéloga a la de la figura 2.
En el trabajo original aparecen representadas dos de taies curvas que fueron 
calculadas por el autor; una corresponde al sistema cloruro potésico-argon, 
y la otra al sistema fluoruro sôdico-neon. De elles deduce valores teôricos
de los calores de adsorciôn que coinciden bastante bien con los valores ex-
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perimentales. Posteriormente, Devonshire, uno de los discfpulos de Le- 
nnerd-Jones, dedujo por mecénica cuéntica una expresiôn para este tipo de
T i,
Figura 1
0
- 2 C ( Z - b )
-C (Z -b )
-n.
Figura 2
curvas da potencial;
. 0 - b) _ 20 e-*(= " (5)
En donde 0 es el potencial del sistema cuando éste se encuentra en el esta­
do de minima energfa, siendo entonces z la di&tancia entre étomos, z = b.
Este tipo de adsorciân se suele llamar "ffsica”, "natural", o de "Van der 
Waals", y tiene como caracterfstica fundamental el que todo étomo de gas 
que se aproxima suficientemente a un étomo del adsorbente queda adscrito 
a la superficie de éste con la evolucion de un calor de adsorcion moriera- 
do o pequeno.
En contraposiciân con el anterior, existe otro tipo de adsorciân que se co 
noce como "qufmica" o "activada", la cual esté caracterizada por necesitar 
en general una cierta energfa de activaciân, y producir calores de adsor*- ' 
ciân més elevados que en el primer caso. El propio Lennard-Jones tratâ
rie explicar este fenâmeno, descubierto en la adsorciân de hidrâgeno sobre
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nfquel por Benton y Taylor, haciendo referencia a sus curvas de poten
ci al descritas anteriormente. Segun Lennard-Jones, el fenâmeno se produ­
ce (véasB la figura 3) porque al mismo tiempo que se adsorbe una molécula 
rie gas, ésta se disocia en sus étomns. I a curva 1 représenta la energfa 
potencial del sistema sâlido-molécula ; ésta, al aproximarse al sâlido, 
queria adsorbida ffsicamente si su energfa no es suficiente para alcanzar 
el punto K ; si su energfa en cambio es igual o mayor que la correspondien 
te a K, la molécula puede seguir por la curva 2, que représenta la energfa 
potencial del sistema sâlido-molécula disociada, y alcanzar una nueva si- 
tuaciân de equilibrio caracterizada por una evoluciân de energfa (calor 
rie adsorcion) mucho més elevada que en el caso de adsorciân ffsica, y por 
necesitar una energfa de activaciân.
Posteriormente, esta explicaciân ha sido discutida por algunos, en parti-
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cular por la escuela rusa, dando lugar a una cantidad enorme de trabajos
teôricos y expérimentales,como puede apreciarse en el capftulo VII de la 
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obra rie Hayward.
No obstante el extenso trabajo experimental sobre este asunto, hoy parece
Potencial de 
disociacion
Figura 3
clero que la distinrion entre un tipo de adsorcidn y otro es muy diflril 
de Rstablecer de modo tajante, pudiendo coexistir ambos fendmenos en un 
mismo sistema sdlido-gas.
40
Cor respecto a las condiciones de equilibria, ban sido, primera Langmuir,
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y luego Rrunauer, Emmett y Teller las que mâs hàn cantribulda al avan
ce en este campa, danda lugar a que bay dfa se dispanga de las elementas 
necGsarios para describir analfticamente cualquier tipa de isoterma de ad 
sarcion, pudiéndose deducir do la forma de la misma paramétras impartantes 
para camprender las fendmenas que tienen lugar en el pracesa.
l ergmuir introdu ja la idea fundamental de que na tadas las étomas del sâ- 
licD adsorbente eran équivalentes, sina que existfa una gradacion de fuer 
785 de ligadura entre el solida y el gas, que variaba de unas puntas a 
□tros de la superficie del primera, de modo que ciertas posicianes resul- 
taban favorecidas respecta a otras. Las posicianes més favarecidas se re— 
llenarian primera de mnléculas de gas adsorbido, a sea a presiones mas ba- 
jas, que las restantes.
Cnn estas ideas basicas logro deducir una ecuacion para les isotermas de 
adsnrciôn, que repraducie las datas de mucbos sistemas reales. La forma 
de esta ecuacion es:
V = (6)
1 + A p
en donde V es al valumen real de gas adsarbida y V el valumen de gas ne-
m
cesario para cubrir tada la superficie del adsorbente can una capa manamo 
lecular de gas; ambas valares par unidad de pesa de adsorbente. P es la 
presion del gas, y A una constante empîrica.
FI mérito de Fmmett y sus colaboradares cansistid en perfeccianar la teo 
rifi al suponer que sabre las superficies adsorbentes se pueden formar va 
ries capas de gas superpuestas en vez de una sola, debido a fuerzas resi 
clufiles sdlido-gas que se van debilitando a medida que crece el numéro de 
capas. Con su teorfa han explicado formas de isotermas de adsorcidn mas 
conplejas que las de Langmuir. De bochn, todas las formas de isotermas
de adsorcidn conocidas pueden reproducirse mediante su ecuacidn généraliza- 
da, que tiens la forma:
,n-1 t .\ n _ _ > n +1
V .  «
en la que las constantes y tienen los siguientes valores: 
K'
C X r 1 + (0.5 ng - 0.F5 n)*^ - (ng + l)x^ + (0.5 ng + Cl.5 n)x*^
 ^ L 1 + (n - i)x + (0.5 cg - o.5c)x" - (n.5 ng + n.5 n ) x ^  _
(7)
representando C y n pardmetros que rieponden de la forma de la isoterma; 
g = e^^^ siendo Q el calor de adsorcidn y x es la razdn entre la presion 
del gas y la presidn de saturacidn.
Cuenth antecede se refiere al fendmeno de la adsorcidn en estado estaciona-
rir, es deci r a las fuerzas en juego y a las leyes que las gobiernan en el
equilibria. También es de suma importancia el conocimiento de los mécanis­
mes cindticos. Mediante una teorfa cinética elemental se deduce la ecua-
rifn;
K   l l l f _ _ _ _ _ ; K  ,   Ü i l - P - - - - - - - -  +  J U l  r  k ~
 ^ (?T[m kT)l/2 ^ K'? (PTtmkT)l/2 %'2
M
represantado: 0 el tiempo, k la constante de Roltzman, m la masa de una 
moldcula adsorblda, la energfa de actlvacidn, K'i, K'g y K '3 constantes 
cirdticas, y el resto de los sfmbolos el significado ya especificado pre- 
vi emente.
la ecuacidn (0 ) conduce a curvas cindticas nuya forma depende de los valo 
re?. expérimentales de K'g y K'q.
nereralmente de admito que cuando se trata de adsorcidn ffsica, es decir,
sir energfa de activacidn (J^= O), el fendmeno transcurre de forma prac-
ticamente instanténea. Fn camtaio, si se trata de adsorcidn qufmica o an
tivada, se requieren tiempns apreciahles para alcanzar el equilibria. A
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esta cnnclusidn han llegado muchos in\/estigadores como Wolkenstein,
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Hougen, Hayward, Rideal, Taylor entre otros.
Sin embargo, en ninguna de las referencias bibliogréficas, se precise el 
significado del término instantanée, mientras que para los casos de adsor 
cion activàda, se citan cifras del orden de los minutes o decenas de minu 
tos para alcanzar los equilibrios correspondientes.
Conviens resaltar también que parece opinion generalizada el que ambos fe 
ndmenos da adsorcidn ffsica y activada, puedan coexistir en ciertos inter 
valos de temperature, que dependen de cada sistema sdlido-gas en particu­
lar. Para temperatures inferiores a las de coexistencia, prevalece la
adsorcidn ffsica, y para temperatures superiores, la adsorcidn qufmica.
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Fn este sentido se pronuncian Taylor, Benton, Rurrage, y asf lo
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corrobora Hayward en su reciente libro.
De cuanto antecede se desprende, qua el fendmeno de la adsorcidn es de 
naturaleza compleja. En Ifneas générales se puede afirmar que, cuando se 
trata'de adsorciones de tipo ffsico, sin prdcticamente energfa de acti­
vacidn , la yelocidad de adsorcidn es muy elevada y no influye en el pro
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ceso global. Recientsmente se ha comprnbadn experimentalmente esta 
afirrnacidn al estudiar la adsorcidn de nitrdgeno por un adsorbente iner 
te fvidrio), es decir en un caso en que se asegura prâcticamente una ad- 
sorcidn de tipo ffsico. En cambio, las adsorciones de tipo qufmico pre 
snnian una velocidad lo suficientemente lenta para influir en la veloci- 
dari global del proceso; asf, los mismos autores de la anterior referen­
d a  ban comprobado que cuando se adsorben vapores de alcohol etflico 
sobrerpl de sflice, la velocidad de adsorcidn es lenta, sobre todo bajo 
ciertas condiciones favorables: temperatures elevadas y pequeho tama-
no de particules adsorbentes, adscribiendo dste efecto a la lentitud de 
la adsorcidn qufmica. Mas adelante se volverâ a insistir sobre este te- 
ma. De cualquier modo, cuando coexisten la adsorcidn ffsica y qufmica, 
el problems de la distincidn de los efectos de una y otra no esté re- 
suelto.
II.3.2.- Transporte de materia en el exterior del adsorbente.
le dicho en el apartado anterior se aplica a las moléculas de adsorbato 
una vez que estén en situacidn de entrer en contacte con las posiciones ac­
tivas del adsorbente, en las cuales han rie fijarse.
No obstante, antes de llegar a tal situacidn han de recorrer un largo cami- 
no. Este camlno ofrece dos etapas claramente dJiferenciarias: el transporte
riel adsorbato desde el seno del gas hasta la superficie exterior de las par 
ticulas de adsorbente, y el transporte a través de los poros del propio ad­
sorbents.
Fn este apartado, se exponen los problemas relativos a la primera de estas 
etapas.
FI transporte de materia desde el seno de un gas hasta la superficie exte­
rior .rie las particulas que forman un lecho, es un fenômeno de gran interés 
para muchos procesos de enorme importancia industrial: catélisis, secado,
fluidizacién,.... etc. No es por tanto rie extranar que exista una enorme 
bibliogrefla sobre el tema.
Prâcticamente en todos los casos, el fenômeno se correlaciona a base rie 
définir un coeficiente de transferencia de materia y expresar dicho coe- 
ficiente en funcion de las variables del sistema.
En una revision de todo el material experimental disponible, y de las co-
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rrelaciones que mejor reproducen los datas expérimentales, Gamson ha 
formulado una correlaciôn generalizada que recoge los datos expérimenta­
les obtenidos tanto en lechos fijos como fluidizados, con transferencia 
de materia desde el lecho hacia el fluido o viceversa, y tanto para gases 
como para llquidos. El tamano de las particulas para el que es aplica- 
bCe la correlaciôn, varia entre 2.2 y 15 mm. La correlaciôn de Gamson 
es la siguiente:
a) Para valores del numéro de Reynolds modificado mayores que 100
G
r
6  , _ ,0.2
jjj = 1 46 (— (1 - ' (10)
b) Para valores del numéro de Reynolds modificado menores que 10
-1 0 .2
(11)
c) Para valores intermedios se interpolaran los valores de de In ta­
bla IT.
TARI A II
jd %
(1 - <x ) 
0
1.70 10
0.89 20
• 0.48 40
0.35 60
0.24 100
En estas expresiones, el numéro de Reynolds modificado Rg^  ^se refiere al
paramètre; R,
6 G
, en donde a es la superficie de transferencia de ma
%  a p
teria por unided de volumen de lecho; G es el caudal masico por unidad de
SBccion del reactor o tubo empleado y |4 es la viscosidad de la mezcla gaseo
sa .
représenta en ambas ecuaciones la porosidad del lecho, y los factores
j son los factores de Colburn para transferencia de materia, los cuales 
d
vienen dados por:
..... Ü
^ 1 (12)•1d ' G
rnpresentando kg el coeficiente de transferencia de materia, Ci el valor
medio de la concentracinn del gas inerte, que no se transfiere, ^ la den-
sidad del nos, M la masa molecular media del gas, y D el coeficiente rie 
m V
difusion de la mezcla gaseosa. El subfndice f indica que las propiedades 
afectadas deben evaluarse comn valores medins en la pelfcula que se forma 
snhre la superficie externa del sâlidoy a trnvds de la rual se realize 
la transferencia de materia.
( H riesviarion tipica para diversos sistemas, tanto llquidos como gaseosos y
r n r  lechos fijos y fluidizados es de + 10%, procediendo los datos experimen
taies do varios autores. Esta concordancia motiva el uso generalizado de
lit correlaciones (1D) y (il), incluso anteriormente a la recopilaciôn de
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rn; ul tndns hecha por Gamson; Hougen las ernpiea en un estudio de adsorciôn 
cor qel de silice.
T1.3.3.- Transporte de materia en el interior de las particules.
p n r lo que respecta a las medidas y calcules realizados sobre la difusion 
ei interior de las particulas de adsorbente, hay quo decir que unas y 
' ', îcs son RScasoB, Normalmento, el proceso se suele caracterizar por un 
’ ri onto de difusion Dj, no dispnniondose en general de correlaciones 
nr -n su nv/aluacion ni de medidas especlficas del mismo. No es por tanto 
de excranar gue los esfuerzos actuates en las escuelas que trabajan sobre 
oocorciôn, se dirijan hacia la ovaluaciôn de este coeficiente.
Hav que senalar que el problems ha sido abordado en las operaciones de
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rarrni o rie ion, en donde normal mente es la reslstoncia i nterna la do-
r ! r"ote en el proceso global, debido a los pequenos valores del coefici en 
1e ne difusion interna llquido-solido.
a nrimeros estudios realizados segun esta llnea de trabajo en el campo
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de Ir; adsorcidn, fueron debirios a Fdeskuty y Amundson, ’ ' ' quienes
abcrdan el problems de calculer los coeficientes de difusion en el inte­
rn r"' de particulas, eligiendo para ello un proceso de adsorcidn en el que 
1 a resistencia global estuviera controlada por la resistencia a la difu- 
sifi en al incerior de las mismas; se trataba del sistema fenol en solu-
r ici acuosa adsorbido por carbon activo, con el que obtuvieron valores
-5 2
expérimentales del coeficiente de difusion del orden de 1.0 x 10 cm /s. 
Estjs aucores idearon una técnica experimental muy sencilla y un p]antea 
mie 1to tedrico riguroso del problems. La tecnica consiste en mantener 
u:. é.-isorbente en agitacidn con la solucidn a adsorber, la cual tiene un 
/□[iîien constante, y pasa desde una concentraci dn ini ci al Go en el tiem­
po lero, a una concentrecidn final inferior G ^  al cabo de un tiempo lar
go, cuando se alcanza el equilibrio; la representaciôn de la curva concentra 
ciôn-tiempo permlte calçular el coeficiente de difusiôn interna, asegurando 
con una buena agitacidn que la velocidad de transferencia en el exterior de 
las particules es suficientemente grande para que la correspondiente resis­
tencia resuite despreciable al considérer le resistencia total del proceso.
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Esta misma técnica fué seguida por Estrada, para estudiar la difusion en 
el proceso de cambio de ién.
En otra linea de trabajo, Carman^^' describe una serie de técnicas expé­
rimentales para determiner coeficientes de difusién en el interior de par­
ticules adsorbentes, a base de emplear lechos diferenciales. De estas tec 
nicas, la més empleada ha sido la que Carman denomina de "flujo no estacio 
nario", consistante en disponer un lecho diferencial en equilibrio de ad­
sorcidn con un adsorbato a una presidn parcial dada; en un instante deter- 
minado, la presidn parcial del componente adsorbible se cambia bruscamente 
a un valor prdximo, siguiéndose entonces el aumento de la cantidad de sus 
tancia adsorbida en el lecho en funcidn del tiempo, hasta alcanzar un nue— 
vo estado estacionario. Una forma de desarrollar esta técnica experimen­
tal , es la llamada por Carman de "volumen constante" en que el adsorbente 
y el adsorbato estan en un sistema a volumen constante en condiciones in1_ 
ciales de equilibrio; la presidn parcial del components adsorbible se au- 
menta, aumentando la presidn total del sistema, y el aumento de sustancda 
adsrobida con el tiempo esté ligado a la disminucidn de presidn total con 
el tiempo, siendo este paramètre el que se registre de forma relativamente 
sencilla.
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El propio Carman empled esta técnica para medir el coeficiente de difu- 
sidn del butano normal en el interior de particules de gel de silice. Ob-
tuvo valores de este coeficiente que dependian fuertemente de la concen-
-5 2
tracidn, pero que oscilaban alrededor de 5x10 cm /s.
La misma técnica ha sido utllizada postereriormente por otros autores, y
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asi en Rusia, Colbert y Alexeyeva modificaron el método general para ob 
tener los coeficientes de difusidn del etileno diluido en hidrdgeno en el 
interior de particulas de carbdn activo. Los valores obtenidos para los
Ci ,i f i r:i entes de nifusidn, dependen también de la concentranion de etilenn,
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y cscilan entre 1.5 y 13.0 x 10 cm /s. En nuestro pals Vian ha serjui^
oc un procedimiento analcgc para determinar el coeficiente de difusion de
tolueno y/o naftaleno en el interior de particulas dm gel de silice, comn
lin ifu-d: ■; mas para caracterizar una serie de geles de silice que obtiens
cc fnrmas diverses. El orden de magnitud de los coeficientes de difusidn
que obtiens es de 10 cm /s. Einalmente, en fecha muy reciente, ha apa
recido un trabajo del Batelle Memorial Institute^^ en el que se aprovecha
i.n Hparato F1ET de determinacidn de superficies especlficas para medir si
L ont1 ri ente de difusidn de nitrdgeno en el interior de particulas de gel
d ; uFlice, los valores obtenidos para los coeficientes de difusidn son
y-j orden de 10 cm /s. Por tanto se observa que todos estos métodos
i.‘; mcnuia basados en si procedi miento de Carman dan unos valores del coe
1 1 L- i enta rie difusion interna gas-sdlido muy pequenos, del orden de
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ifj - 10 cm /3. , que son los valores tlpicos por otra parte de siste- 
;i cis 1 f quido-sol ido, segun las medidas de Edeskuty y colaboradores. A 
nueutro juicio, les métodos basados en el procedirniento rie Carman adole 
en nol risfpcto de incluir como resistencia a la difusidn interior, la 
'O' i srencî n a la transferencia externa, ya que en todos los casos se tra 
- no sistemas gas-sdlido estacionarios en los que la transferencia exte 
riur PS lenta o influye por tanto decisi vamente en el proceso. Basamos 
;y- ' np- '.-.on en 1ns valores obtenidos por nnsotros para el coeficiente 
de difusidn interna, que concuerdan en orden de magnitud con 1ns ohteni- 
u i.. su una serie de trahaios senun las ideas de Edeskuty, publicados muy 
; ci entemente. En efecto, un griipô investigador de la Univers!dad de 
" 'i.n 1 1, a I Davis), riirigido por el profesor Smith, enfoca el problems 
:i,i i. I adsorcidn dm forma ri gurnsa, planteanrio y resol vimndo satisfnctn- 
■ , ei -yncR 1 as ecuaciones diferenciales sirnul t éneas que caracterizan el 
uyn> ' ui. n  problems general lo presentaron estos autpres en 1965^^ 
onsirier-aririo todas las posibles combinaciones de resistennias a la trans
■Rucie de materia y resolviendo analiticamente las correspondientes
ft 3 ft/).
i ones , ’ o bien util izanrlo 1 as soluciones anallticas aporta-
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fias por otros. f“n esta serie de trabajos magm'ficos, los autores
obtienen datos expérimentales en lechos fijos, de los que deducen las cur­
vas S de rupture de lecho, que a su vez calculan analfticamente. I as cur­
vas analfticas son funcidn de uno, dos, o très parémetros, uno de los cua­
les es siempre el coeficiente de difusion interna, segun intervengan en el 
proceso una, dos o très resistencias dominantes. Al acoplar las curvas 
analfticas a las expérimentales, obtienen el valor del paramètre aplicable 
al caso considerado.
Fn particular, han estudiado experimentalmente 1ns dos sistemas siguientes; 
adsorcidn de sobre esferas de vidrio adsorbente "Vycor" y adsorcidn de 
alcohol etflico por gel de sflice. Fn el primero, la resistencia dominan­
te es la difusidn en el interior de las partfculas, mientras que en el se-
gundo influyen tanto la resistencia a la difusidn interior como la adsor­
cidn superficial propiamente dicha. Para el primer sistema obtienen un va
2
lor del coeficiente do difusidn interna de 0,04 cm /s., y para el segundo,
2
el valor del coeficiente depends de la temperatùra, pasando de G.13 cm /s.
para 90.5 °C a 0.019 cm^/s para 155 °C.
3
Fstos valores son del orden de 10 veces mayores a los citados anteriormen 
te y coinciden en orden de magnitud con los obtenidos por nosotros, como 
se vera mas adelante.
FI significado de este coeficiente de difusidn interna no es muy claro,
ya que en el proceso de transferencia de materia a lo largo de los poros
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de un sdlido intervienen diverses mécanismes. Por un lado interviens 
la difusion gaseosa propiamente dicha, es decir la que tiene lugar median 
te choque de moléculas entre sf y con las parades; al chocar con las para­
des las moléculas pueden rebotar, o bien quedar adscritas a la posicidn de 
choque en forma adsorbida, hasta que al cabo de un cierto tiempo de reten- 
cidn pasan a formar parte de nuevo de la masa gaseosa, de acuerdo con la 
idea dinamica que hoy se admite para el equilibrio de adsorcion. Esta di­
fusion en el seno del gas del interior de los poros, se suele caracterizar
por el coeficiente de difusion D .
P
l a capa de molécules adsorbidas forma en realidad un gas bidimensional He 
densidad.mucho mayor que el gas real," Q su vez se difundé a lo largo de
lis paredes de los poros del adsorbente, oontribuyendo grandemente a la di- 
fjsion general en el interior del solido. Este movimiento del gas bidimen­
sional se realize de dos formas distintas;
r< j Mediante impactos de las moléculas gaseosas entre si y con 1ns atomos 
del adsorbente, de una forma tntalmente aleatoria.
h] Mediante saltos de una pnsicion de adsorcion a otra, venciendo barre­
ras de potencial intermedias, para lo cual se necesita acumiilar en ca 
da molécule gue salta una cierta energia de activacinn.
ri mecanismo a) es mucho mas importante que el b], y en general los auto- 
rss no suelen distinguirlos, refiriéndose solamente a una difusion super­
ficial como componente importante rie la difusion en el interior de los po 
,-is. Esta difusion viene caracterizada por el coeficiente D^.
63,68,69
suele suponer simplemente que el coeficiente de difusion en el
interior de las particulas, , es la suma de ambos coeficientes;
D. D + k D ’ (13)
1 p s
RI donde k es la pendiente de la isoterma de adsorcion en èl punto con­
's dorado, iusti ftcandose su incorporacion en la expresion (13) més ade- 
Ir.rrto, en el capitulo \/T.
I fi modi da experimental independiente de ambos coeficientes de difusion.
n V f) es todavia mas dificil que la D. y los valores existantes son
J ' s 1
mes disperses.
TT.4 Planteamiento y alcance de la présente investiganinn.
Fn los apartados que anteceden, se ha puesto de manifiesto que la tecnologfa 
de la adsorcion se basa fundamentalmente en datos empirions, circunstancia 
que no ha favorecido al désarroi!o de esta operarion.
De los fenomenos bésicos implicados en la operacion de adsorcion, existen 
pocns datos, siendo estos contradintorins, en lo que al transporte de mate­
ria en el interior del solido adsorbente se refiere.
Fn consecuencia se proyecto medir el coeficiente de difusion interna en 1 os 
sistemas gas—solido. Se penso en la fase gaseosa etileno diluido en hidrn- 
geno. Par dos razones: en primer lugar el etileno es actualmente uno de 
los gases industriales de mayor importancia técnica, de modo que cualquier 
trabajo que se refiera al mismo puede tener consecuencias técnicas importan 
tes; ya que, en el proceso de obtencion de este gas, se parte de corrientes 
gaseosas en las que se haBa diluido con hidrogeno y acompanado de otros hi - 
drocarburns (Tabla l). Fn segundo lugar, la adsorcion se ha aplicado indus- 
trialmente para separar y purificar el etileno. Se quiso evitar en princi­
ple la complejidad del caso practice industrial,eliminando en la investiga- 
cion todos los demés gases impurificantes, para poder mejor interpreter los 
resultados de los ensayos. Por ello se considéré conveniente utilizer mez— 
clas artificiales de hidrogeno-etileno a base de gases muy puros.
Como adsorbente se pensé en la gel de silice activada, a sobiendas que qui­
zes no fuera el adsorbente més adecuadn para ! a adsnrcién del etilenn. T'o 
obstante, la razén de su eleccién fué la necesidad de disponer de un adsnr— 
bente con forma geometries définida y sencilla, para poder resolver mas fa-
ci Imente las ecuaciones analiticas plnnteadas. Se dabâ la circunstancia
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de que,en el Consejo Superior de Tnvestigaciones Cientificas,Hermans ha- 
bia puRsto a punto un procedirniento de obtoncién de esteras de forma muy 
perfects tanto de gel de silice como de si!ire-alilmina. Se pudn disponer 
asi de un método que proporcionaba esferas de gel de silice de tamano uni_ 
forme y de composicién y caracteristicas homogéneas,puRS es sabido la gran 
dispersién de caracteristicns nue ofrece la oe! de silice de! mercodo se­
gun procéda de una u otra hornada.
FlRgicIo-el sistomo de trabajo, se rnnsidero que la Instalaninn para realiznr 
lo3 pnsayos dotaerla réunir las siguientes caracteristinas: un cirnuito ce-
rrado, en el que la mezcla gaseosa elegida en cada caso pudiera circular a 
través del lecho de adsorcion. La circulacion del gas se conseguiria me­
diante un compresor estanco de caudal adecuado para poder mantener on nstn- 
do de fluidizarion el lecho de adsorcion. De este modo, se podrfa afirmar 
que en cada momentn las propiedades del lecho y las del gas serfan horpngéneas 
y que por tanto no existirfan gradientes de concentracinn en los mismos.
Al circular la mezcla gaseosa por el lecho, el etileno comenzarfa a adsorher- 
se. y como se trataria de un circuito cerrado, la disminucinn de concentra- 
ciôn de etileno en la mezcla, implicaria una disminuciom proporcional de la 
presion total del sistema; midiendo por tanto la variacion de la presion del 
FdstFma en funcion del tiempo, se tendria- una medida de la variacién de con- 
centracion.
Ante la eventualidad de que la variacion de presion resultase un fenômeno muy 
rapiro, para su correcte medida se hacia necesario disponer de un sistema de 
registre de muy poca inercie y gran velocidad. Este sistema se pensô pudie­
ra ccnsistir en una membrane muy fina que midiese pequenas variaciones de pre­
sion y las transformées en impulses eléctricos, los cuales pudieran ser recn- 
gidos en un registrador ôptico de gran velocidad.
El resultado de los ensayos serian pues curvas presion-tiempo, que indicarian 
la velocidad del proceso global de adsorciôn. Estas curvas pueden predecir- 
se analiticamente si se conoce;
a/ La velocidad del transporte de materia en el seno del gas hasta las par­
ticules de adsorbente, 
b/ El transporte de materia en el interior de las particulas, o sea el coe­
ficiente de difusiôn D^.
Ya se ha dicho que existen datos suficientes en la bibliografia para predecir 
el apartado a/; lo que se haria entonces es tomar el coeficiente como pa- 
rarretro y, variando ôste, obtener una familia de curvas; aquella que mejor 
coincidiese con la curva experimental, nos daria el valor del coeficiente Dy 
del eisayo.• Se trataria por tanto, de un método absnluto de medida del coe-
ficiente Di, aceptada la suficlente precision de las correlaciones existan­
tes para predecir el apartado a/.
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Este método absolute de evaluacién ha sido seguldo por Edeskuty para estu­
diar un fenomeno de adsorciôn mucho més lento, una adsorciôn Ifquido-sôlido, 
51y por Estrada en Espana para un proceso de cambio ionico, tambien mucho 
més lento.
Como el coeficiente es una funciôn compleja de la temperature, se progra- 
marian experimentos a diverses temperatures.
Resumiendo, con esta planificaciôn se esperaba obtener valores del coeficien­
te de difusion en el interior de los poros de un adsorbente en funcion de la 
temperature.
CAPITULO III—  INSTALACIÜN EXPERIMENTAL
Como sa da^prande de lo dicho anteriormente, la instalaciôn experimental de- 
he constar de un lecho, en el que el adsorbente se encuentre en estado flui- 
dizado. Puesto que la concentraciôn del gas debe ser lo mas uniforms posible, 
para que sean validas las simplificaciones realizadas en las ecuaciones de 
cambio generalizadas, segun se vera mas adelante, el volumen de la instala­
ciôn dnbiera ser nulo en el exterior del lecho adsorbente. Como ésto no es 
posible, hay que procurer que el volumen del lecho represents el mayor per­
centage posible del volumen de la instalaciôn.
Por otra parte, como se dispone de una cantidad limitada de adsorbente, se­
gun se explica en el capitulo IV.1, y la cantidad de etileno adsorbida por 
el mismo es también pequeha, para poder detectar las variaciones de concen— 
traciôn de la mezcla gaseosa con comodidad, el volumen total de la instala­
ciôn debe ser pequeho.
Fstos dos condicionamientos fondamentales han sido déterminantes en el mon­
ta je de la instalaciôn que se describe a continuaciôn, y que se esquematiza 
en la figura 4, a la que se refieren todos los componentes de la descrip— 
ci ôn.
TTT.1.- Volumen total de la instalaciôn.
Para determinar el volumen .total de instalaciôn adecuado, se realizô un es— 
tudio paramétrico previo, en el que tomando una isoterma de adsorciôn tipi- 
ca descrita en la bibliografia, y eligiendo como parâmetros el volumen total 
de la instalaciôn y el peso de adsorbente, se obtenfan las variaciones rie 
concentraciôn y/o presion total del sistema, para unas condiciones tipicas 
de operacion.
Fn el Apéndice IX.1, se detalla el procedirniento de calcule utilizado, y los 
resultados obtenidos se reproducen el la figura 5.
Por las razones que se enumeran en el capitula III.6, correspondiente a la 
medida de las variaciones de concentraciôn, se tiene que operar en unas con­
diciones taies que se nbtenga una variacion total de presiôn durante el pro­
ceso de adsorciôn de unos 20 mm. de mercurio o mayor, équivalentes a una va-
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riaciôn de concentraciôn de etileno en la mezcla, del orden del 2F/j en volu­
men o mayor.
Como la cantidad de adsorbente de que se dispone es de 163 gramos, por las 
razones que se dan en el capitulo IV.1, résulta, de acuerdo con la figura 5, 
que el volumen de la instalaciôn debe ser como méximo de unos 2.5 litros.
III.2.- Tubo de adsorcion.
El tubo de adsorcion I es un cilindro de vidrio pyrex de 5 cm. nominales de 
diametro interior y 65 cm. nominales de longitud. En su parte inferior lleva 
soldada una place porosa de gran apertura de poros, que sirve de soporte al 
adsorbente, proporcionando la menor pérdida de carga posible.
A partir de unos 2 cm. por debajo de la plaça porosa, nace una camisa exte­
rior de unos 25 cm. de longitud, con dos tubuladuras que permlten la circu- 
laciôn de liquides termostatedos, de modo que todo el lecho adsorbente se 
encuentre a una temperature constante. Esta temperatùra se mide a la entra- 
da y salida de la camisa mediante termômetros de décimas contrastados.
El volumen nominal del tubo de adsorcion es por tanto de 1275 c.c., y repre­
sents el resultado del compromiso indicado, pues supone un 50 nominal del
volumen total deseado.
Con la cantidad de adsorbente disponible, habida cuenta de la porosidad del
lecho que es 0.368 (ver Apéndice IX.3), y con una densidad aparente del so­
lide prâcticamente 1 (ver el mismo Apéndice IX.3), résulta una altura de le­
cho de aproximadamente 13 cm. La longitud total del tubo es suficiente para 
impedir el arrastre de particulas, aun en estado de fluidizacion enérgica, ya 
que la longitud de tubo vacio es de unas cuatro veces la altura del lecho.
FI diâmetro nominal del tubo se eligià de acuerdo con las caracteristicas de 
los snmpresores existantes en el mercado internacional, como se vera en el 
capitulo III.3, y una vez seleccionado este diâmetro, résulté un tubo real 
cnn jn diâmetro interior de 4.73 cm.
ITT.3.- Compresor.
El compresor II es una pieza de equipo fundamental en el sistema. Debe cir­
cular en circuito cerrado la mezcla de gases que se emplea en los ensayos, y 
su caudal debe ser tal, que sea capaz de mantener en estado fluidizado el le­
cho de adsorciôn. La caida de presion total del circuito es como mfnimo, la 
pérdida de carga del lecho fluldixado, que, como puede apreciarse en el A- 
péndice IX.4, es de 10 cm. de agua aproximadamente, mâs la pérdida de carga 
de toda la instalacién. Ello supone una pérdida de carga total del orden 
de 25-30 cm. de agua, habida cuenta de la presenciq de la plaça porosa en 
la columns I, la cual, segun la figura IX.4.3, supone ya una cafda de pre­
sion del orden de io cm. de agua; el resto de la instalaciôn, o sea los tra— 
mos de tubo recto més el rotémetro, suponen unos 5-10 cm. de agua. La pre­
sion estética a la que puede trabajar el sistema varia entre valores por de­
bajo de la presion atmosférica, hasta valores del orden de 1.5 ata., de modo 
que puede disponerse de una amplia libertad en la eleccién de las condicio­
nes de trabajo.
El caudal del compresor se calcula teniendo en cuenta las condiciones de 
trabajo del lecho adsorbente, y utilizando los parâmetros del Apéndice IX.4 
para transformer los datos de fluidizacién obtenidos con aire y particulas 
de 1.5 mm. de diâmetro medio, teniendo también en cuenta el aumento de diâ­
metro del tubo con respecta al de los experimentos indicados.
Como puede apreciarse en el Apéndice IX.4, el caudal mâsico de fluidizacién 
incipiebte es proporcional a:
(14)
en donde es el caudal mâsico de fluidizacién, Dp es el diâmetro de las 
particulas y su densidad aparente; ^ y son la densidad y viscosidad 
del fluido.
Como ÿ , siendo la velocidad critica de fluidizacién, résulta:
Vmf OC ^ --- —  (15)
h
Ahora bien, la densidad del sélido es mucho mayor que la del fluido, por lo
qjR puede despreniarse el sustraendo de la diferencia de densidades. Como 
adenas el solido adsorbente que se emplea en los ensayos de adsorcion tie­
ns la misma densidad que el empleado para obtener las curvas de fluidizacién, 
nn habra que tener en cuenta este factor.
FI raudal vnlumétrico del compresor Q sera el proriucto v ^ por la seccién
mf mf
transversal de los tubos de fluidizacién, de modo que la ecuacion (15) se 
rrdi re a;
1
(36)
Frmr los ensayos de adsorcion se llevarân a cabo con mezclas muy riilufdas 
dp rtileno en hidréqeno, se tomarân las propiedades de este ultimo gas co- 
mr representativas de la mezcla, de modo que el caudal de fluidizacién cr^ 
tiro se obtiens como indica la tabla III.
TABLA III
Velocidad critica de fluidizacién
Experimental
(1)
Adsnrcién Fnrientes
(2)
niânetrn riel tuho,D^ cm 3.0 4.73 2.49 _
Diânetro de partie. D mm
P
1.50 1.41 0.884 -
srnsi ri. del fluido, cpois 0.017 0.00B3 - 2.05
Producto . ...... .....  4.51
Po" tanto, el caudal de fluidizacion innipiente debe ser del orden rie 
â.SOC l/h, si para la fluidizarion incipiente elcanzaria experimentalmente 
'-"on pire se toma un raudal medio de lOPH l/h, de acuerdo con lo expuestn 
en el apéndice IX.4.
linp conriirién fundamental que ha de cumplir el compresor es que no prèsen 
te ftgas de gas, y que la mezcla gaseosa no debe contaminarse con areite. 
Fsta'= dos exigencies limitan ya el problems de elegir un compresor, obli- 
gardc a emplear uno de membrane, uniros que evitan la rontaminacién del
nas y puedan proporcionar un cierre estanco en la membrana. Ademâs el 
nivel de vlbraciôn debe ser bajo, ya que el compresor debe unirse mecâni 
camente a una instalaciôn de vidrio.
Se llegô a la conclusiôn de que sôlo dos suministradores podrian proporcio
nar el equipo deseado; se trata de la casa Corblin francesa, y la Dawson
Me Donald inglesa, El primero de estos compresores parecia més adecuado,
pues su construcciôn es totalmente metélica, en acero inoxidable, incluso
la membrana, pero su precio resultaba muy elevado, del orden de 100.000 pts,
y por esto se decidiô adquirir el compresor a la casa inglesa cuyo precio
era de unas 35.000 pts., pero que presentaba el inconvénients de disponer pa
ra el bombeo de membranes de goma de nitrilo que podfan dar lugar a una difu
sion de hidrôgeno a través de la misma. Como la méquina tiene dos membranes,
se calculé la cantidad de hidrégeno que podrla difundirse por las mismas, to
mando para la permeabilidad del hidrégeno a través de la goma de nitrilo los
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valores dados por Barrer:
J = p (16)
3
en donde J es la corriente de funas medida en cm /s, P la permeabilidad, ^ p
la diferencia de presiones del gas que difunde en cm.de Hg y & el espesor en
mm.de la membrana. El valor de P es, segun dicho autor 0.0085 x 10 para
o
una temperatùra de 20 C.Como el diâmetro de las membranes es de 12 cm y su
3
espesor de 3.3 mm, la corriente de fugas sera 0.15 cm /h prâcticamente ina- 
preci able.
Por otra parte, al poseer dns membranes, el "rizado" de presién que se produ 
ce es mucho mâs suave que el que résulta con una sola, siendo muy fâcil elimi 
nar las fugas entre las cémaras rie compresién y la atmésfera, ya que la pro­
pi a membrana actua como excelente elemento de cierre.
Todas las partes metâlicas del compresor en contacte con el gas circulante 
son de acero inoxidable. Las uniones entre cémaras, los alojamientos de las 
vâlvulas y las conexiones de entrada y salida del gas estén bêchas con cie- 
rres a base de juntas téricas, por lo que la estanqueidad es excelente.
Como se sabe, el caudal volumétrico de un compresor de membrana depende ca- 
si exclusivamente de la relacién de compresién, n sea del cociente entre la
presion de impulsion y asplrecion. Ya se ha dicho que la pérdida de carqa 
de la instalaciôn es de sôlo unos 30-35 cm.de agua, por lo que la relaniôn 
de compresién serâ prâcticamente 1 cuando el compresor funcione en la Ins­
talacién.
FI caudal del compresor para la relacién de compresién 1 debe ser segun el 
suministrador de 5070 l/h en.OhPT, valor superior al de la fluidizacién in 
dpi ente, que asegura un lecho en estado fluidizado, FI valor del caudal 
se comprobarâ en el apartado siguiente cuando se describe el tarado del me 
didor de caudal.
I a conexién del compresor a la instalacién de vidrio ha sido desarrollada 
especialmente para este trabajo, y consiste en un acoplamiento elâstico 
que consta, como indica la figura 6, de una brida de acero inoxidable T, 
soldada a las tuberias de entrada y salida de gases del compresor; esta 
brida lleva un alojamiento para una junta térica II que se aplica a la 
superficie esmerilada de una pieza de vidrio conica ITT. FI apriete de 
la junte térica se logra mediante dos médias bridas de plâstico TV, las 
cuales reciben el empuje de una brida metâlica loca V, que va atornilla- 
da a la brida T , y puede desmontarse fncilmente porque su diâmetro inte­
rior es superior al diâmetro exterior de la pieza cénica de vidrio. La 
unién que résulta de este conjunto es completamente estanca y muy elas- 
tica, tanto que nunca se'ha producido roture alguna en la instalacién 
debido a las vibraciones del compresor.
Finalmente, el compresor se calienta durante el funcionamiento, y para 
evitar que el calor se propague al gas, variando la temperatùra del mis 
mo, las cabezas del compresor llevan un serpentin de refrigeracién suje 
to a éllas mediante un cemento conductor y con un termémetro a la salida 
del agua, de modo que la temperatùra de las cabezas se mantenga igual a 
la temperatùra del laboratorio.
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tador esférico de vidrio. El tamano del tuba medidnr (3/8 de pulgade) se ha 
determinado previamente para que pueria leerse comodamente el caudal del com- 
presor para presiones estéticas del slstema proximas a la atmosférina.
I a medida correcte del caudal es muy importante, pues es la magnitud que in-
fluye mas sobre el coeficiente de transferencia de materia en el exterior de
las particules; por eso es fundamental disponer de un medidor de caudal bien
calihrado, sobre todo cuando se trata de flufdos comprensibles. la calibra-
cion se ha comenzado obteniendo una nurva teorica, a base de expresiones ana
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Ifticas y coeficientes expérimentales que se encuentran en la bibliografîa.
[ uego esa curva teorica se ha contrastado, calibrando el rotametro; al coin- 
cidir ambas curvas, se tiene garantie de que las formulas empleadas reprodu­
cer el comportamiento del medidor de caudal y pueden servir por tanto para 
obtener los caudales en otras condiciones que las que se emplearon para la 
calibration.
I.a formula fundamental que da el caudal masico de un rptémetro*es:
W = K (cy^- l)o< ^ (17)
siendo W el caudal masico en g/s. , Df, el diametro, masa y densi—
dad del flotador, j la densidad del flui do, y la relacion entre el diâme- 
tro del tubo y el diametro del flotador; todo ello en unidades cegesimales.
Esta formula es analogs a la que express el caudal en un diafragma en une tu 
nerfa, al eual se asimila el rotametro segun la idea original de Von Mises
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nn 1917 y posteriormente de Rchdnborn y folhurn. Ruponen que el flotador 
del rotametro se mantiene flotante debido al osfuerzo producido por la pér- 
dida de carga que origine el estrechamiento entre el flotador y el tubo.
Fn la expresiôn anterior se observa que existe un paramétré:
A = Df (18)
que solo depende de las pcopiedades del flotador.
p
la expresiôn ( " - 1 )<X es una funcinn de la posiciôn del flotador en el
tubo, ya qua este es conico y por tanto su diémetro varia con la altura. Por 
tanto si se conoce la conicided del tubo se podra calculer los valores de la 
expresiôn para cada posiciôn del flotador. El radical es funciôn de la den­
sidad del fluido. Para gases a baias presiones puede simplificarse ^
ya que la densidad del gas represents en la diferencia ( fj," J) valor in­
ferior en general a la precisiôn con que se conoce 0 . Por tanto la fôr-
r
mula (17J indica la dependencia del caudal masico de la densidad del fluido.
Finalmente el coeficiente K viene a représenter la influencia de los mismos 
fenômenos que se manifiestan en un diafragma en una tuberia. Extendiendo el 
simil se pensô que el coeficiente K fuera una funciôn universel del caudal, 
o bien de un nômero de Reynolds, como sucede con los diafragmas. Desgracia- 
damente esto no es fsi,ya que la viscosidad del fluido empleado influye en los 
valores de K. Por ello se ha definido un parômetro adimensional:
B =   JLIJJ--- zLLl- (19)
, ^ç Y
que modifies los valores de K.
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Para el rotâmetro utilizado se encuentran representados los valores de K 
para cada valor del paramètre R y de la lectura del aparato. En realidad, 
los valores representados incluyen la expresiôn (1 = K (o<^ - 1 ) , de
modo que los caudales de calibraciôn se obtienen sencillamente con la ecua- 
cion:
W = G A Y ( ? j -  (20)
En nuestro caso particular, se va a operar con mezclas de pas hidrôgeno-
-4 ,
etileno, por lo que la densidad del fluido es del orden de 10 g/c.c. y
por tanto despreciable frente a la densidad del flotador que vale
^  =2.29. Homo el diametro del flotador es de = 0.9R2 cm., el para­
mètre A vale 20.1.
A continuaciôn se calibrô el rotametro con hidrôgeno puro, de la misma ca 
lidad que el que se iba utilizar en los ensayos.
La instalaciôn para el calibrado se esquematiza en la figura 7 utilizan-
dose un gasômetro contrastado como elemento absoluto para le calibraciôn.
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(Inmo ml gasémotm rs un tnstrummnto quR mi Hr v/olumenes de gas rh 1rs cnndi- 
niones del aparato, se han dispuesto P. manometros que miden la presion a In 
Rotrada y sali da del gasometro; el prlmero de ellos da tamhién la pre 
sion del gas en el rotémetro, ya que la pérdida de carga en este instrumen­
te es de solo unos pocos centlmetros de agua. Con ello se pueden transfor­
mer los caudales mâsicos en caudales volumetricos, y pasar estos a condicio 
nés normales, ya que para la temperature ambiante de 27.5 °C y la presion 
atmosférica de 708 mm de Hg se puede aplicar sin error apreciable ai hidro-
geno la ley de los gases perfectos.
l os valores obtenidos experimentalmente aparecen en la tabla TV.
TABLA TV
Calibrado del rotémetro principal
Lecture
rotametro
Volumen
me^ido
T i empo 
seg.
Presiones,mm Hg
Densidad
g/cc.xlO^
Caudal experimental
Pi P2 l/h o/h
4 14. 15 71.3 18 18 7.81 714 55.7
6 28.3 80.0 33 32 7.97 1272 101.5
8 28.3 56. 1 52 51 8. 16 1814 148.0
8 28.3 55.3 52 51 8. 16 1840 150.1
12 56.6 69.3 114 113 8.84 2940 260.0
12 56.6 70.2 114 113 8.84 2905 257.0
14 56.6 59.0 167 166 9.40 3455 3?5.0
16 56.6 52.8 214 212 9.91 3860 382.5
16 56.6 52.8 214 212 9.91 3860 382.5
16 56.6 52.8 214 212 9.91 3860 362.5
18 70.8 59.3 276 274 10.58 4300 455.0
18 70.8 59.1 276 274 10.58 4310 456.0
18 70.8 59.1 276 274 10.58 4310 456.0
No se pudieron obtener medidas expérimentales para lectures del rotametro 
siiperiores a 18 pues para los caudales que allas representarian, las lec­
tures del gasémetro no son correctes por excederse la capacidad del mismo.
Se supuso que se trabajaba con hidrégeno: puro en condiciones normales de 
presiôn y temperature. Las propiedades flsicas del mismo en estas condicio 
nés son:
g = 8.98 X 10 ^ g/c.c.
-5
= 8.32 X 10 pois
FI valor del paramétré B se obtiens de la ecuacion (l9) y vale para este ca 
so B = 3640.
Con este valor de B y la lectura del rotametro se pbtienen los valores de C , 
dados en la referencia 74, y finalmente los valores del caudal mésico, de 
acuerdo con la ecuacidn (20) y con el valor de A calculodo anteriormente. 
la tabla V reproduce los valores obtenidos. Junto a los valores calculados, 
se tabulan los valores expérimentales y el error correspondiente.
TABLA V
Caudal del rotametro. Error cometido en los valores teoricos.
Lectura del 
rotametro
r.—  "■■■ ----- -
Parametro 
C ;
Caudal calculado 
o/h
Caudal exptal. 
n/h'
Error
i
4 G .0552 57.2 55.7 +2.7
6 0. 102 105.8 101.5 +4.2
6 0. 151 156.6 149.0 +5. 1
10 0.206 213.5 -
12 0.260 269.7 258.5 +4.3
14 0.312 313.7 325.0 —3.5 -
16 0.372 386.0 382.5 +0.9
18 0.425 440.7 456.0 -3.3
20 0.496 515.0 - -
25 0.639 663.5 - -
I Inos y otros valores se representan en la figura fl.
A pesar de haber empleado condiciones totalmente diferentes para los valo­
res expérimentales y los calculados, las diferencias entre unos y otros no 
=ohrepasan el valnr + 5' lo que se considéra razonahle, ya que el orden
::
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i
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Figura 8
de magnitud de la dispersion de los resultados expérimentales es en algu- 
nos casos del orden de 1.5 ®/>.
Asi pues, se llegd a la conclusion de que se podia tomer como curva de cali_ 
brado del rotametro la obtenida experimentalmente en hidrôgeno. • Cuando el 
nas que circule por el rotémetro no sea hidrôgeno puro, sino una mezcla de 
propiedades fisicas proximas a éste, se podrén utilizar las expresiones 
(I7),(l8), (l9) y (20) para corregir los caudales indicados por el rotéme­
tro. Como comprobaciôn se llenô el sistema con hidrôgeno en las siguientes 
condiciones:
Presiôn atmosférica .....  = 710 mm. de Hg
Temperature ambiante .....  = 20 °C
Cobrepresiôn inicial del Hg = 10 mm, de Hg
A continuaciôn se puso el compresor en marcha, anotando la lectura del ro­
tametro. Se parô el compresor, y se anadiô al sistema 95 c.c. de etileno 
a la presiôn atmosférica, poniendo de nuevo el compresor en marcha y obser- 
vando la nueva lectura del rotémetro. Se fueron ahadiendo otros 95 c.c. de 
etileno dos veces més, hasta que la lectura del rotémetro fue la maxima.
Con ello se tienen cuatro caudales mésicos diferentes correspondientes a 
condiciones de presiôn y propiedades ffsicas del fluido distintas.
Para evaluar las prnpiedades fisicas de la mezcla hidrôgeno-etileno, se
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emplea un método aditivo para la densidad, y el método de Reid y Sherwood
para la viscosidad:
r (21)
donde el suhindice 1 indica hidrôgeno, el 2 etileno, y m la mezcla. Las 
funciones y se calculan para este caso, dando los valores 2.65
y 0.22 respectivamente. I as y representan las fracciones molares.
De la ecuacion (20) se deduce que los caudales volumétricos Q, vendrén ex- 
presados por:
0 = C A \l i------  (22)
y como la densidad J es despreciable frente a , la relacion entre cau­
dales sera:
C.
Q. a îi
(23)
•n -^'n
en donde el subindice i indica las condiciones iniciales, y el subindice n 
las condiciones de cada una de las mezclas.
Segun se indien, los valores de vienen modificados por la ecuacion (19), 
es decir por la influencia de la viscosidad en la mezcla.
Se tiens por tanto el siguiente proceso de calcule: con las propiedades fjf
sicas iniciales del hidrôgeno, se obtiens , y con y la lectura del ro­
témetro se obtiens C^. A continuaciôn se calculan las prnpiedades de la 
primera mezcla que résulta al anadir el etileno; con allas se calcula 
y con B^ y la nueva lectura del rotémetro se obtiens, mediants la relacion 
(23), el cociente Q^/Q^.
I os resultados aparecen en la tabla VT.
TARI A VT
r'nudal volumétrico del compresor.
Oaso
M9
Presiôn 
mm. Hg
l ectura 
rotam.
Densidad
g/c.c.x10^
Viscosidad^ 
pois X 10
Paramètres n./n
1 n 
(23)0(19) 0
0 720 19.0 7.94 8.70 3940 n.450 -
1 730 20.5 9.46 8.99 3430 0. 50 3 0.976
2 745 22.0 11.92 9.35 3700 0.550 1.003
3 761 24.0 14.36 9.62 4095 0.610 0.993
' os valores de la ultima columna son nrécticamente constantes y su valor 
■apdin es 0.990, cnn una dispnrsiôn de 1.4 lo nue indica ademés que el 
i audal volumétrico se mantiene constante, de acuerdo con el hecho de que un 
compresor rie membrane para relaciones de compresiôn practi camente 1, como
en nuestro ceso, proporciona un caudal volumétrico independiente de la pre­
siôn estética y de la composiciôn del gas.
Por otra parte, el caudal del compresor es de 485 g/h., segun se observa en 
la figura 8 para la lectura 19 del rotametro. Tomando el valor de la densi­
dad de la tabla VT, résulta un caudal volumétrico de 6110 l/h., que équivale 
a 5400 l/h. en C^PT, valor snficiente para mantener el lerho fluidizadn, aun 
en las condiciones mas desfavorables, de acuerdo con lo indicado en el capi­
tule TTT.2.
TTT.5.- Arcmsorios.
El tamano de la tuberfa de câbnetlôb no debe ser muy grande, porque el volu­
men de la misma y de las 1laves ha cb suponer un pequeno porcentaje del volu­
men total, y éste ya se ha indicado que ha de ser pequeho (2-3 litros); y por 
otra parte, tampoco puede ser demasiado pequeno, ya que de otro modo provoca- 
ria una pérdida de carga elevada.
El valor elegido para el diémetro interior del tubo ha sido de 12 mm. , con lo 
que SB tiene un volumen muerto del orden de 0.5 1., pues su longitud total 
viene a ser de unos 4 m. Con ello se obtiene una pérdida de carga para el 
tubo y las llaves asociadas de unos 5 cm. de agua, lo cual résulta razona- 
ble.
Las llaves tienen un diémetro interior de 10 mm. nominales y son del tipo de 
alto vacio para asegurar una estanqueidad elevada. De elias, una esta des- 
tinada a la carga y descarga del adsorbents; otras dos estén situadas a lo 
largo del circuito del gas y sirven para aislar el lecho de adsorciôn del 
resto del mismo; una cuarta Have cierra una linea en derivacion del lecho 
cuya misiôn se explicaré en el capitulo IV.3.
En la instalaciôn existe también un menômetro de mercurio IV, de 150 cm. de 
longitud, que sirve para medir la presiôn estética del sistema. Esté lleno 
de mercurio bidestilado.
También se dispone de una bureta de gases XII, de 100 c.c., rodeada de una 
camisa de agua a la temperature del laboratorio, para mantener el gas que 
se adiciona al sistema a temperature constante.
la carga y descarga de gases al sistema y/o a la bureta se realize desde 
dos cilindros con sus respectivos manoreductores, que se conectan a la ins 
talaciôn mediants un tubo fino de vidrio y las llaves necesarias indicadas 
en la figura 4.
Todas estas piezas de equipo van conectadas a la derecha de las vélvulas de 
aislamiento del lecho.
Capitulo aparté merece el engrasado de las llaves, que ha de ser perfecto, 
pues de otro modo se producer canales en la grasa que dan lugar a fugas
grandes al rabo de las pocas horas, o en el major de los casos dfas, de 
haber engrasado la instalaciôn. La puesta a punto de una técnica de engra 
sado que dé estos grados de estanqueidad de forma continua, fue una labor 
que consumio mucho tiempo.
Finalmente hay que mencionar que el elevado grado de estanqueidad consegui 
dn, como se describe en el capitulo V.1.1, se debe a una construrciôn muy 
Rsmerada de todo el sistema, empleandose vidrio pyrex en la instalaciôn, 
llaves y grasa de alto vacio, y juntas tôricas de neopreno en todos aque- 
llos caso en que ha sido necesario una uniôn vidrio-metal o metal-metal.
ITT.6,- Equipo para la detencién de las variaciones de nonnentracinn dm 
etileno.
Al planificar la invaatigaciôn, se desconocfa la duraciôn del fenomeno no 
Bstacionario que se trataba de medir, es decir el tiempo que transcurre en­
tre el comienzo de la adsorciôn y la llegada al estado estacionario. En 
los trabajos bibliogrâficos consultados; referencias (53), (54), (55), es­
te tiempo es del orden de las horas. No obstante puede darse el caso de 
ser mucho més pequeMo, del orden del minuto, por lo que se estudiaron dos 
posibles métodos de medida de las variacioPes de concentraciôn: uno para
el caso que el fenômeno fuera lento, y otro para el caso que fuera rapide.
111.6.1.- Fenômenos lentos
En algunos trabajos consultadps: referencias (76), (77), emplean para mo­
di r las cûncentraciones variables de una mezcla de gas que se esté adsor-' 
biendo lentamente, un método a base de semiconductores, ya que este tipn 
de detector tiene un volumen pequeMo y gran sensibilidad. Estes dos fac- 
tores son esenciales en nuestro caso, ya que se trata de detectar pequenas 
diferencias de concentraciôn en tiempos largos; concretamente variaciones 
del orden del 3 ^ en moles (segôn se deduce en el Apéndice IX.l), durante 
tiemposdel orden de la hora.
los elementos detectores més sensibles que se conocen son los termistores,
por lo que se iniciô une puesta a punto de la técnica de estas medidas con
el fin de determiner, en primer lugar, la sensibilidad del método, después
la influencia de ciertos parémètros sobre les medidas, ep particular*la
temperature del detector, la presiÔn del gas, y ël caudal de paso del mis 
mo por la celda de datecciôn.
Los resultados obtenidos aparecen en el Apéndice IX.2'. .
111.6.2.- Fenômenos répidos.
Ri el fenômeno es répido, del orden de un minuto o menos, entonces se pue 
de recurrir a la medida de la presiôn para seguir las variaciones de la 
concentraciôn, puesto que los cambios de presiôn y temperature ambiante, 
que pudieran influir en los resultados de las medidas, si el fenômeno
fuera lento, no afectan en absoluto para tiempos tan cortos.
Después de tener a punto ambos métodos de medida, al realizer los ensayos 
para determiner las isotermas de adsorciôn, que se describirân en el cap^ 
tuln V.1.3, se llegô a la conclusion de que el fenômeno era rapido. Por 
consigui ente se detalla a continuaciôn el equipo utilizado para realizer 
las medidas rapides de presiôn.
Consta éste de una cadena de elementos que transmiten las variaciones de 
presiôn desde el sistema hasta un registrador. El primer elemento de la 
cadena es el captador de presiôn V (figura 4), que en esencia consiste en 
una membrane de acero inoxidable muy delgada, a la que se adosan en una 
de sus caras cuatro galgas extensométricas conectadas entre si en forma 
de puante eléctrico. La presiôn del sistema se aplica a la otra cera de 
le membrane, cnn lo que ésta se déforma, produciéndose tensinnes en la
misma que son detectadas por las galgas extensométricas. Equilibrandn
el puante para una cierta presiôn de referencia, éste se déséquilibra 
cuando varia la presiôn, siendo el desequilibrio proporcional a la va— 
riaciôn de presiôn.
Re hizo una prospecciôn de los posibles suministradores extrenjeros de 
éste captador de presiôn, y finalmente se eligiô uno de la casa Statham 
de Estarios Unidos, que compilera las especificaciones deseadas. Las ca- 
racteristicas fondamentales del mismo son:
Presiôn estatica maxima = 1.36 ata.
Margen de medida ...... - 0-250 mm. de mercurio.
Cuando trahaja dentro de estos limites, el error maximo que se produce 
dehido a faite de linearidad e histéresis es del 0.25 de la lectura 
'maxima, o sea de + 0.62 mm. de mercurio. Como las variaciones de presiôn 
a medir son del orden de 20 mm. de mercurio, segun ya se ha indicado, o 
sea del Orden del fl de la variaciôn maxima, el error cometido por este 
mncepto es de + 0.05 mm. de mercurio, inferior por tanto al 0.2 ÿ de la 
variaciôn total. Re considéra que ésta es una huen precisiôn del instru 
mento.
- - - — -------- V.w.n_,wi Iuc CJÏ) MjL viBmpo OB respuBstrQ, o sea e l tiempn
neresario para que la membrana adquiera la deformacion correspondiente a una 
variaciôn instantanés de la presiôn. Este se suele tomar como la cuarta par 
te del période de vibracinn natural rie la membrana. I a frecuencia natural 
de la membrana es rie 4,000 c.p.s., por lo que el tiempo de respuesta es del 
orden de 1/16,000 sequndos. Por tanto, la rfiembrana puede reproducir con fi - 
delidad fenômenos muy rapidos sin deformar los armônicos de orden superior; 
asi, cuando se produzca una variaciôn de presiôn en un tiempo de 0.1 sequn- 
dos, la membrana reproducira fielmente el cambio de presiôn hasta el armôni_ 
rn de orden 10. Las condiciones ambiantes tampocon deforman la senal 
oroducida, ya que cada grado centigrade de variaciôn en la temperatura pro­
duce una variaciôn del 0.009 % en la sensibilidad, y de 0.025 mm. de mercu­
rio en el cero del instrumente. Al tratarse de fenômenos rapidos, las varia 
ciones de temperatura ambiante son prâcticamente nulas; solo el cero puede 
variar de un dia para otro, perd la variaciôn es despreciable y ademas no in 
rluye en las medidas, ya que éstas son siempre rjiedidas relatives de presiôn. 
Por otra parte, las vibraciones del compresor podian afectar la respuesta de 
membrana, pero tanto la amplitud como la frecuencia de estas vibraciones 
son bajas; la amplitud es del orden de las décimas de milirnetro, y la fre­
cuencia de 50 c.p.s., siendo la sensibilidad de la membrana a las vibracio­
nes de 0.08 de la variaciôn maxima rie presiôn, por cada g de aceleraciôn. 
la aceleraciôn méxima prévisible es de 1 g., de modo que là desviaciôn es 
cel orden de 0.2 mm. de mercurio.
fa resistencia de salida del conjunto rie las galgas extensométricas es de 
350 J(1 nominales.
la sensibilidad es funcipn de la tension de alimentaciôn aplicada al puan­
te. Esta tension no puede en ningun caso sobrepasar los 5 V/. , ya que de 
V. otro modo las galgas trabajarien a potencies demasiado elevadas y sufri- 
rfan moriificaciones en sus caracterfsticas. I a figura 9-a muestra la sen 
s'hilidad del captador en funciôn de la tension de alimentaciôn al puente; 
se ha empleado corriente continua, y una sohrepresinn muy baja. Se observa 
nue al acercarse le tensiôn de alimentaciôn a 5 V., la curva comienza a 
dsminuir de pendiente, indicandn que la nanancia en sensibilidad es cada

VRZ menor a partir de esta tension.
la figura 9-b reproduce las medidas de sensibilidad realizadas con la ten­
sion de alimentarion de 5 V. Los puntos representados corresponden a me­
didas realizadas en diverses épocas y condiciones expérimentales, trabajando 
siempre el puente en circuito abierto, ya que el desequilibrio del mismo se 
mille con un mi renvoi timeiro de impedannia superior a 1 M XI • I 8 sensibilidad 
nue résulta de estas medidas es de P.05 mm. de merrurio por caria mV. de send, 
para una tension de Ç V. en cnrriente continua, romo se ha indicadn antes.
Por tantü, una variaciôn de presiôn de aproximadamente 20 mm. de mercurio, 
nue se va a obtener en los ensayos, proporcionara una senal de 2.5 mV. en 
circuito abierto. übsérvese la gran linearldad de la membrane y su carencia 
de histéresis, ya que 1 as vari aci ones cë presi ôn se ohtu\/i eron aumentando y 
disminuyendo ésta.
l a conexion del captador de presion a la instalaciôn es muy importante, ya 
que si no esta bien disenada puede introducir en las medidas de variaciones 
de presion errores debidos a que la presiôn tarda un cierto tiempo en trans 
mitirse desde el lugar donde interesa realizar la medida hasta la membrane 
del captador. Durante este tiempo, la membrane da valores de la presiôn 
que no son correctos. Por tanto, si el fenômeno que se trata de medir du­
ra un tiempo del orden rie magnitud de la constante de tiempo de la conexion
entre membrane y aparato, tendremos medidas errôneas.
Fn nuestro caso se ha puesto especial cuidado en el diseno de esta ccnexiôn 
estanca. La figura 10 esquematiza el montaje ompleado, con sus cotas fonda­
mentales; el captador de presiôn I  lleva alojada la membrana en un huero rie
unos 11 mm. de diâmetro; se ha construido una brida TT, que va roscada al 
captador por un lado, y por el otro présenta un alojamiento para una junta 
tôrica ITT, que apoya en una pieza cônica rie vidrio TV, esmerilada en la 
parte riel asiento rie la junta tôrica. la estanqueidad entre el captador y 
la brida roscada se ha logrado méritante el sellador "Areldite". La presiôn 
nacesaria para hacer estanca la uniôn con la junta tori en. se logra con el 
rr’i smo riispositivo de la figura 5, que no se ha representario en ésta.
Fnn los datos resenarios, poriemos calcular la constante de tiempo de la en—
Si sterna
Membrana
CONEXION EQUIVALENTE
cV
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Figura 10
T  =
32 ^ I
( 2 4 )
Siendo T  la constante de tiempn expresada en segundos; la viscosidad
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del fluido, que se toma Igual a 9x10 pois; p^ es la presion del gas antes
de producirse el salto de la misma; se emplea p = 720 mm. de mercurio, e-
5 • 2 -
quivalentes a 9.6x10 dinas/cm. Finalmente L y D son la longitud y dia—
metro de una conexion equivalents, que aparecs también en la figura 10,
y que se obtiene asimilando el conductn real a otro que tenga el mismo vn-
lumen y longitud. En nuestro caso, la enuaciôn (24) da un valor de 
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T  - 5.6x10 segundos. Este valor es tan pequeno, que asegura que la 
presiôn sobre la membrana en rada instante, es igual a la presiôn del sis 
tema que se trata de medir.
I a alimentarion de tensiôn al puente formado por las galgas extensométri-
ras sa realiza mediante una fuente de tensiôn estabilizada VI, figura 4,
que proporciona una tensiôn de salida con variaciones de 0.075 mV. por
voltio de variaciôn de la tensiôn de red. ! a oeriva de la fuente es de 
o
0.4 mV. por C de variaciôn de la temperature amhimnte, y el rizado es de
0.7 mV. entre pico y pico. Se puede admitir por tanto, que la variaciôn
de la tension de salida a lo largo de un ensayo no sobrepasara los 2 mV.
Oon los datos de la figura 9 sohrn la sensibilidad del captador, se ve en
seguida que no bay error apreciable en las medidas debidn a esta causa;
en efecto, la pendiente de la curva 9~e es aproximadamente de 0.05 mV/v.,
asf que la variaciôn maxima de la serial sera rie 10 mV. , lo que supone
—
un error relative maximo de menos de 10 %.
°ara aplicar la tensiôn estabilizada al puente, se emplea un potenciôme- 
tro "Helipot" rie 1000 S7, , VIT, con el que se consigne obtener con gran 
erecisiôn la tensiôn deseada de 5 V.
Para registrar las variaciones rapides de tensiôn producidas por el cap­
tador de presiôn, ha sidn necesario emplear un registrador XI, que tiene 
la posibilidad de conseguir 12 velocidades de arrastre de papel, hasta un
I r
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procRSo fotografico en el que la fuente luminosa es un rayo de luz ultravin— 
leta que procédé de un galvanometro de espejo miniature VTTT, el ruai actua 
cnmo receptor de la senal del captador de presion. La luz ultraviolets pro­
cédé de una lampara de este tipo, la cual al prnpio tiempo que envia un rayo 
de luz al espejo del galvanomètre, que représenta el fenomenn que se va a 
registrar, grabs sobre el papel una escala de ordenadas y abcisas; la esca- 
la de ordenadas es fija y contiens 180 trazos horizontales separados 2 mm. 
entre si que corren parelelos a la direcclon de arrastre de papel; la esca­
la de abcisas, o sea la escala de tiempos, es variable y la fija un reloj 
electrônico que puede dar trazos verticales cada 0.01; 0.1; 1 y 10 segiin- 
dos, segun sea la velocidad del fennmeno que se quiere estudiar.
I a elecciôn del galvanomètre mas adecuado résulta también rie un compromise 
entre la sensibilidad del instrumento, que ha de ser elevada, y la frecuen- 
cia natural, que tambien ha de ser elevada. Desgraciadamente estas carac- 
tpristicas son contrapuestas en 1ns galvanomètres.
Se decidio ensayar la sensibilidad del conjunto captador-galvanometro, em- 
pleando los dos galvanomètres mas sensibles de que dispone el aparato; son 
éstos el M—40-120 y el M-100-120. FI primero tiene una frecuencia natural 
dp 40 cps. y el segundo de 100 cps.; lo que signifies para el grade de 
armrtiguaciôn que tienen estes anaratns (84*;/ de la amortiguani on critica), 
que pueden reprnducir fenomenos cuvas frecuencias sean de 24 y 80 cps. res 
pectivamente, sin error apreciable.
Ouando la intensidad que pasa por las bobinas de estes galvanomètres es la 
Rfienuada, la sensibilidad de los mismos es, segun la tabla de caracterf^- 
ticas, dr» '^1.0 y 15. 1 mm. de recorri do del spot, por mV. de tension de exci­
tation. La senal de excltacion ha de ser del orden de 2.8 mV, romo se ha 
deducido antes, por lo que résultera un recorrido total del spot de aprn- 
xiaadamente ^4 y 38 mm., le que puede ser adecuado.
Mo obstante, cnmo la resistencia de sal î da d«=>l captador es 380X1 y la r°- 
nu^rida por el galvanomètre es de 120 JTL , el acoplami ento no es optimn 
y nnr tanto hay una disminucinn de la sensibilidad. Esta puede calcularse.
pern en su lugar la hemos medido experimentalmante acoplando directamante el 
captador al galvanomètre y midiendo las desviacionas del spot en funciôn de 
la presion del sistema. La figura 11 reproduce los resultados obtenidos; en 
ella se observa que para una variaciôn de la presiôn de 20 mm. de Hg, ni spot 
se desvia 18.5 y 12.0 rnm, respectivamente, para los qalvanômntros f''-40-120 y 
M-100— 120. Esto supone un factor de reducciôn con respecte a la sensibilidad 
teôrica de aproximadamente 3. La sensibilidad no majora mucho al shuntar ni 
qalvanômetro de modo que la resistencia de entrada al mismo sean los 1*^ 0 jfl 
requeridos.
De cuanto antecede se desprençje que el reqistro sobre el papel résultera de 
poca amplitud y por tanto la interpretaciôn diffcil, aun ernpleando los gal- 
vanometros mas sensibles, los cuales por otra parte solo pueden reproducir 
sin distorsiôn los cinco primeros harmônicos de un fenômeno cuya duraciôn 
sea del orden de 0.1 a 0.3 segundos.
En vista rie ello se decidiô ampli fi car la senal del captador de presiôn y 
poder asf utilizer un qalvanômetro incluso de menas sensibilidad que les an- 
terinres pero de mayor frecuencia natural, de modo que fenomenos aun muy râ- 
pidos puedan ser reprnducidos sin distorsiôn hasta sus harmônicos elevados.
El galvanômetro empleado ha sido el M-1000, el cual tiene una frecuencia na­
tural de 1000 cps. Reproduce por tanto sin distorsiôn hasta el octavo a de- 
cimo harmônico de fenomenos cuya duraciôn sea la dicha en el pôrrafo ante­
rior. Todü ello naturalmente a costa de su sensibilidad que es muy baja, 
oero que se ve aumentada por el mmplificador.
Se tratô en primer lugar de emplear un amplificador sencillo, a base de po- 
ros transistores, con ganancias del orden de 5-10, pern después de varias 
oruebas se viô que carecfa de estabilidad y para alcanzar ésta era necesa­
rio complicar mucho el aparato. En vista rie lo cual se decidiô emplear un 
amplificador TX (figura 4] de los llamados amplificadores nperacionales, 
construfdo a base de circuitos integrados, Puede arnplificar sin distorsion 
fenômenos de frecuencias hasta de 250.000 cps y con amplitudes hasta 1.1 \/,
siendo la estabilidad muy elevada; la dériva por temperatura es sôlo de 
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0.5x10 amperios por grado centigrade, y el rizado por oscilaciones de la ’
aLi;
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uBrraiun uB axirnentaciQn 08 zxiu voltios por voltio. Puede admitir unn co- 
rrlente de salida do hasta 5 mA sin distorsion, la precision del aparato es 
ta por tanto muy por encima de la de los otros elementos de la cadena de me­
dida. la ganancia del amplificador es variable y depende de la realimenta- 
cion exterior al mismo; el montaje eléctrico que se detalla en la figura 1? 
muestra que si se desea una ganancia N, entonces la resistencia de realimen- 
taciôn debe ser NR, siendo R la resistencia de entrada al amplificador, o 
sea la de salida del captador que como se ha dicho anteriormente son 350-0. 
nominales ; Rg es una resistencia galvanômetrica que es igual a la resisten 
cia de entrada requerida por el qalvanômetro; asi en los dos descritos an­
teriormente , séria de 120 0.. El amplificador requiers también dos tensio— 
nés de polarizacion iguales y de signo opuesto que proporciona la fuente de 
tension X (figura 4).
Se ha montado por tanto una cadena de elementos que pueden registrar con 
precision variaciones muy rapides de presion de 0.3 segundos, y aun menas, 
da tiempo total de variaciôn. En esta cadena, el elernento que primero li­
mita la velocidad del fenômeno es el qalvanômetro, le sigue la membrana del 
captador y finalmente esta el amplificador; cosa lôgica porque los dos pri- 
nnrns se trata de elementos mecanicns que se mueven, mientras que el ampli­
ficador es un instrumento puramente electrônico. •
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CAPITULO IV.*. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
xv.— iviateriaxGs y procaaimlento. .
IV. 1.- Adaorbente. \
Como ya se ha indicado en si capitulo 11,4, no Bxistîa en principio preferen*- 
cia por ningün adsorbents especial para su empleo en este trabajo - ya que el 
fin fundamental del mismo es la medida de coefirlentes de difusion en el inte 
rior de particules, e importa mas la bondad del método que la naturaleza de 
les partieulas.
Ne nbstante, la resolucion analltica de las ecuaciones fondamentales exige 
que las geometrlas de las partlculas sean sencillas. Estas geometries sen- 
cil] as son el cubo, cilindro, esfera etc. En muchos trabajos expérimentales 
se opta por trabajar con particules sdlidas de forma irregular, pero de tama- 
nc uniforme las cuales son tratadas anaiiticamente como si fueran esferas con 
un radio équivalante que se define da varias formas: igtiaïdad de superficie
exterior, igualdad de volumen, etc.
Esta investigacion se decidio utilizer particules con formas geométricas par 
fee tas, a fin de no introducir ninguna aproximacidn en los experimentos.
La obtencion de particules cilindricas es posible, y éstas se han utilizado
en algunas trabajos, pero se opté por la forma esférica, por haber sido pue^
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to a punto recientemente por Hermans en el Consejo Superior de Investiga— 
clones Cientificas un método de obtencion de particules esféricas. Este mé- 
torio se empiré fundamentalmente para coprecipitar geles silice-alumina, pero
se prestaba perfectamente a la preparaci on de gel de silice solamente.
: " >fV
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Otra posi bilidad hubiera sido el adquirir en el mercado este adsorbents en ■- . '?!
forma de particules esféricas;' pero dado que las propiedades y caracterfs
ticas de la gel de silice deoenden mucho de pequenas modificaciones en el
 ^ 59 ,
procedimiento de obtencion, segun puso de manifiesto Vian, se prefirio oh
tener el adsorbento en el propio laboratorio en condiciones constantes para
caria una de las partidas.
En el Apéndice IX.3 se describe non détails el procedimiento de obtencion de 
la gel rie silice.
I a cantidad total de adsorbents obtenida fus de 163 g.j éste se encuentra en
Torrna de esferas dm diametro medio 1.41 mm., y de superficie especifina
p
‘i'H m /g. l a porosidad de dichas esferas es del 52,3
se admite que los poros son todos cilfndricos e iguales entre sf, el
radio medio de dichos poros se obtiene sencillamente nor:
; . _ L _ ^  (25)
S
a
siendo Vg el volumen de poros por unidad de peso de adsorbents, y Sg
! a superficie especifina del mismo. El radio medio de los poros del ad-
 ^ “ n
-nrhente empleado sera por tanto r = 46.7 A.
nir:hüs adsorbents se encuentra en estado fluidizado al realizarse los en- 
•syos de adsorcion, por lo que ha sido necesario obtener las caracteristi- 
ras de fluidizacidn del mismo, para determinar la velocidad de fluidizacidn 
r rftica bajo condiciones de altura de lecho variable.
■ I nhtencion de estas caracteristicas de fluidizacidn se realize en el Apen 
tire IX.4, en donde se obtiene para la velocidad critica un valor compren-
-o QC entre 35 y 51 cm/s.
I V . MAZclü gasepaa.
Como se he dicho en el capitule 11,4, en principle, podrin haber servi do 
cualquier gas para paner a punto este técnica de medida de coefirientns de 
riifusinn Interne en la adsorcidn de un ges por un soli do. No obstante, se 
prefirid utilizer un pas cuyo estudin pudiera tener en su dfa un interfes in 
ft'Striai. El etlleno numple con esta rnndicinn ya que es uno de 1ns gases 
industriales cuya produccidn ha crecido y esté rrer.iendo a mayor ritmo. Ado 
mas, la adaorcinn de etileno podria ser una onermcidn aplireble a la renune-
ranion de este prndiicto de los gases residuales que resultan en la pro-
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durci on del mismo, yo nus todos los procesos de ohtenci nn del etileno prn- 
ducen efluyent€B gaseosGS en los que el etileno se encuentra meznladn cnn 
Aidrogeno, metano, y otros hidrnrarhnros de cadena mds large.
"n el nepltulo TT.2 ya se ha mencionodo la importancia industrial de la 
adsorcion de rnezclas hidrdgeno-etilono, rnedinnte el proceso conocido cotpo 
npersarclon,
A r este mntivo, so eligio como gas idôneo para los ensayus, el etileno di- 
_üido en hidrogeno, gas este ultimo que como hernos vis ta anteriormente, apa 
rece asociado can el etileno en las rnezcles qaseosas industriales.
J\;,2.1.- pureza de los radiactivas emplendos .
Fn esta irtvestlgacicn se uti lizan mecclas ertifinialss de hidrogeno y eti- 
leno, obtenidas mezciando los componentes puros. Para que no haya interfe- 
rencias que puedan falseer los resul tados, se han utilizadü gasas de elev/ada 
pure2a,
FI hidrogeno tenta una pureza garantizada del 99.9 %. Un gas de esta calidad
se visne empioando normalmnnte en el laboratorio coma gas portador de un cro—
natnqrafn de gas^s, sin que su empleo haya dado lugar ounce a interfsremias
P_ r Impurezas. No obstante se obtuvo un cromatograma del mismo emp] canrio N :
- 1
r^iiiiü nas portador; el cromatograma apsrece en la figura 11 y no sp. detacto \
■' éi nlnquna impureza.
EL otilBOQ RO cambio solo tiens una pureza garantizada del 99.8 %, y como fud
^rministrodo en los Estadoa Ünldos en boteilas, se analizd para cerciorarse de
, •-*-« w  > fU»p . ^ ^ f X  .A. r -I. t - ^ u  I  L^ X  c&i j * o  j_  3  ÙC3 X t ^ c t ^  JL ^ ^ U X '  CvX O T Il^ ^  t O ^ ^ S X  1 8  n f ?
gases, y ml cromatograma obtenido apareca en la figura 10 mn la qua sm apre 
cia que el producto tiens dos impurnzaa importantes, pero cuyo contenido re 
présenta en ponjunto s61o un 0.02 %, de modo que la pureza real del etileno 
es del 99.90 %. Segün el suministrador, las impurezas m(#s importantes del 
producto son hidrocarburos de cadena mas larqa que el etileno.
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IV.3.- Proredimiento operativ/o.
la Gperacion previa a cualquier medida de adsorcion rs la desqasificacion de 
la instalacion y la regeneracion del adsorbents en condiclnnns tales que se 
puedan obtener medidas reprodunibles. La desqasificacion se loqra cnnectnn- 
do todo el sistema a una bomba rotative de vacio, que produce una presion ab 
soluta inferior a 0.1 mm. de Hg, y manteniendo el vacfo al menos h. Para 
desorber cualquier producto que pueda tenar el adsorbents, y en partirulnr 
el etileno adsorbido en operaciones précédantes, se soniete el lecho a uria 
temperature de 275 °C durante 1 bora, para lo cual, alrededor de la cam!sa 
del lecho adsorbents (fig.4) va arrollada una resistencla de calefaccion, 
rodeada de un aislamiento de lana de roca. La calefaccion sc reeliza a una 
velocidad de aproximadamente 50 ^C/hora, y la temperature del lecho se m i de 
con un termopar situario en la camisa que rodea el lecho, entre este y ],p re 
sistencia. de alefaccion; el termopar se situa en una pnsicinn media respecco 
a la altura del lecho, y se conecba a un potencihmetro que puede apreciar \/a 
riaciones de + 0.25 ^C. De esta forma queda el adsorbents en condiciones fca 
las que eus caracteristicas de adsorcion son sirnilar'es antes y dcspués de 
cada experiments, como se comprobo en la etapa de obtnnciôn de las isotermas 
de adsorcion. Una vez regenerado el absorbante y deaqasificada la instala- 
ci on, se pesa hidrogeno a la burcta de gases y se lava la cunduccj ôn ce gas 
desde la botella a la instalacion, expulsando al exterior el contenido de al 
rnenos 5 buretas de hidrogeno. Se calcula que el volumen inuerco de le jnsca- 
lacion viens a ser de unos 80 c.c., siendo esta taaibién le cantidad de cac 
que se expulsa cada vez con la bureta.
Cuando se tiene la conviccion de que el pas que se inyecta a le instnlac;! on 
es hidrogeno puro, se manipulan las llaves correspondisntes y se llena el 
conjunto con este gas hasta alcanzar une pï-'esion ligeramente.superior a la 
atrnosféri ca.
A crjntinuacion se conecta la camisa del lecho al bano termostetado, o bi c.
;-.Q déjà que el con Junto adquiera la temperature ambieni.n, suuun v_iya a ssc' 
la temperature del ensayo. Tamhién se conecta la rcfrigericibn de c.acuzu 
del compresor de modo que la tempera ti ira rb> salida de la mi s ma sea de .
El punto mas rielirado del procedimiento operativo es el mantener el labora 
torio a una temperatura constante de 20 C durante los experimentos. Para 
rIIo se establecen corrientns de aire fresco en el laboratorio cuando la 
terperatura se eleva, y se encienrien mecheros de pas cuando aquêlla baja.
5e dispone ademâs de un potente ventilador que remueve el aire del labora 
torio, haciendo que la temperatura de este sna uniforme. Sin embargo no 
nuede evitarse que existan estrotificaciones de temperatures, que se apre 
cian en las medidas realdzadas para cornprobar la estanqueidad del sistema, 
y en las que se hacen para obtener las isotermes que se describiràn mas 
adelante; en unas y otras,se observa un compor tamiento anomalos de la pre— 
sion del sistema cuando se trata de ensayos de larqa duracion. Con el sis 
terne descrito anteriormente se lograba mantener la temperatura ambiante 
en general dentro de un margen de + 0.5 ^C, aunque en algunos casos la tem 
peratura vabiaba hasta 1.5 °C. Por ello, en los meses calurosos, en que 
la temperatura ambiente rebasa los 20 durante el dfa, soin se aprnve- 
rbaron las boras nnnturnas para la experimentacion,
fuando las temperaturas del lecho, del compresor, y ambiante, alcanzan el
valor deseadn en -régimen estacionarin, se conectan las fuentes de alimen- 
tacinn el^ctrica al conv/ertidor de presion y al amplificador operacinnal; 
se conecta también el registrador con un velocidad de arrastre de papal
mty lenta, por ejemplo de 15 mm./min., y se conecta la Idmpara de ultra-
viol eta que proporciona el rayo de luz el cual refleja el galvanomètre 
dan do un spot sobre la escala del registrador. El galvanémetro puede mo
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v/srse a mano desde el exterior, de modo que el spot que produce caiga den 
tro de la escala del registrador, en una zona adecuada para su registre.
Mientras el equipo electrônico alcanza su ten^eratura de régimen, que sue- 
le suponer una media bora, se llena la bureta de gases con etileno. Antes 
^ de este llenado, se lava la bureta y la conduccion correspondiente de la 
misma forma que se bizo con el hidrogeno, a fin de tener la. seguridad de 
que el gas que se introduce en la instalacion es etileno puro. Se déjà 
el gas en la bureta durante unos 20 minutos para que alcance la tempera­
ture ambiente a través del bano de anua.
Durante esta tiempo, el spot del galvanémetro ha ido trazando una Ifnea 
que es la Ifnoa de base correspond!ente a la presion del sistema. Esta li- 
nea de base es paralela a la direcciôn rie arrastre de papel, cuando la pre- 
sién alcanza un valor estacionario. El valor estacionario se consigue ha­
ciendo funcionar intermitentemente el compresor para homogeneizar la tempe 
ratura del gas del circuito y que no haya estratificaciones en el mismo.
En estas condiciones, se cierran las dos llaves que aislan el lecho del res 
to del circuito, y se abre la Have de la conexiôn en derivaciôn con el le-
cho. Se introduce entonces una cantidad medida de etileno en la parte de-
recha de la instalacidn, anoténdose el volumen, presion y temperatura del 
etileno anadido. Se pone en marcha el compresor para homogeneizar la mez- 
cla hidrégeno-etileno.
Posteriormente, se cierra la Have de la conexion en derivaciôn cnn el lecho, 
y se abren las llaves que comunican el mismo con la instalacién. Al abrir 
estas llaves, aumenta la presion que mide el captador, debidn a la entrada 
de etileno en la instalacion; cambia por tanto la posicion del spot que, 
si es necesario, se ajusta a una posicion adecuada para poder registrar cnn 
venientamante el fenomeno.
Se comienza a registrar otra Ifnea de base nue ahnra corresponde a la nre- 
sion inicial del sistema, p^, La velocidad de arrastre del papel se eleva 
en este momento hasta un valor de 1 mm./s., grabandose marcas del reloj 
electronico cada segundo. La linea de base permanece constante mientras 
no comienza a producirse la adsorcién del etileno.
Se espera unos 5-6 minutos, tiempo suficiente para que la mezcla hidroge-
no-etilsno de la parte derecha del circuito se homogeneice por difusion na 
tural con el hidrdgeno que existe en el tubo de adsorcion. Cuando, debido 
a este proceso de difusion, el etileno alcanza la superficie del adsorben­
ts, comienza a adsorberse en éste, y la presion del sistema empieza a des­
cender, circonstancié que se aprecia en el manomètre TV de la instalacion, 
y por el spot del galvanômetro que comienza a apartarse de la horizontal.
Entonces se aumenta la velocidad de arrastre del papel a 200 mm./s., esta—
Discienao las niarcas de reloj cada 0.01 s., y se pone en marcha el compre­
sor. Se mantienc este régimen de registre durante unos 5 a 10 segundos, y 
luego se dismlnuye la velocidad de arrastre de papel al valor original de 
1 mm./s., con abscises cada segundo.
El compresor se mantiene en marcha durante unos 5 minutos, que se aprove- 
chan para anotar la lecture del rotémetro, y poder conocer el caudal de 
gas que atraviesa el lecho. Posteriormente se desconecta el compresor, y 
se lee la presion final p^ en el rnanometro de mercurio. Re dismlnuye la 
velocidad de arrastre de papel a su valor minima de 0.25 mm./s., y sn dnn 
narcas de reloj cada 10 segundos.
Cada 5 minutos se vuelve a paner en marcha el compresor durante 1 minute, 
continuarldo el registrador en marcha todo el tiempo. El ensayo termina 
cuando tanto por el rnanometro de mercurio como por el registrador, se ob­
serva que la presion permanece constante.
5b obtienen asi grâficas sucesivas del fenomeno, anadiendo mas etileno, y 
repitiendo todo el proceso que se acaba de dataller.
CAPITULO V,- MEDIDAS REALIZADAS
V,- MtUlUMb HtAl.iZADAb.
V.I.- Medidas previas.
(S" .
V, 1 . 1 Estarxîjùeidad defla instalacion. v , ' ,
Es fundamental la estanqueidad de la instalacién, es denir un grade de her 
metlcidad elevado de la misma, ya que si presentase fuqas, se asiqnarian 
a la adsorcion dismlnuriones de presion debidas a fugas, con el consiguien 
ts error.
Oesde este puntq de vista, las condiciones de operacion no son desfavora- 
bles, ya que la presion a que ha de trabajar el sistema es solo unos mili-
T
mntros de mercurio superior a la abnosférica. No obstante, se han realize 
do medidas de estanqueidad a sobrepreRlones mucho mas elevadas para obte—
ner asl valores muy conservadores de las fugas do la instalacion.
- -',r
Las medidas se realizan introduriendo hidrogeno y etileno en la instala- 
ciôn a una sobrepresién del orden de 3(10 mm. de merrurin, y ohservando las 
variaciones de la presién inicial con al tiempo. Para referir todas las 
lectures a las condiciones iniciales, se mlden la presion y temperatura 
ambiente, haciéndose la correccion oportuna, tanto por las condiciones am 
biente como por la dilatacion de la columna manométrica.
_a tabla VII resume los datos obtenidos. El primer ensayo abarca 71 horas, 
3n las que la instalacion se probo con hidrogeno solo y mezclado con eti- 
Leno, El segundo ensayo sirve como repeticion del primera y se realizo 
con hidrogeno solo, durante 96 horas.
Varias son las conclusiones‘que se desprenden del estudio de la tabla.
En primer lugar, en el segundo ensayo se producan unas pérdides totales 
de gas durante 96 horas, que représentant una diaminucion de presion de 
aproximadamente 0,1 mm./h., lo que supone unas fugas del orden de 0.65 c.c. 
de hidrogeno por hora. Al disminuir la sobrepresion, esta cifra de fugas 
cisminuira proporcionalmente, ya que en general, las fugas a travës de po­
ros aiguen la ley de Poiseuille.
' ' i
Fn el primer ensayo, se produjo un aumenta de la presion del sistema, co- 
sa irreal, no pudiéndose por tanto evaluar las fugas. No se aprecia dife-
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cia alquna en el comportamiento dél sistema cuando el pas contiens etilenn 
a cuando no lo tiene. El hecho de que a lo largo de los ensayos se obtengan 
aumentos de presién despuéa de hacer las correcciones pertinentes nos indi- 
ca que éstàs no representan el fenémeno de expansion o contraccién del nas 
en el circuito. Finalmente, es la correcciôn de temperatura ambiente 1"^ nue 
produce mayores discrepancies, ya que la temperatura se mide en un punto so­
lo exterior al sistema, que puede tener una temperatura diferente de la me­
dida. Tampoco mejdrarfa la situacién midiendo la temperatura en un punto 
interior al sistema, porque existen en el mismo qradientes de temperatura, 
Todo esto pone de manifiesto que cuando se trata de fenémonn= lentos, rie 
horas de duraoién, como en este caso, la ohservacién de la presién del sis 
tema puede producir errores considerables al interpreter fenémenos nue oru- 
rren en el interior del sistema
V* ' vuxuiiiCTii t 'c a x  g e  j ia  i n s ' c g i Q c i o n »
1:/■'>.
Es necesario conocer el volumen de la instalacion para los cOlculos que ne 
detallan en/el capltulo VI.
' ''r-»,.-
* ly.
A continue?ci6n se describe como se détermina, por una parte, el volumen de 
la instalaciOn situada a la derecha de les v/Olvùlas de aislamiento del le— 
rho, , y por otra, el volumen total de la instalarlOn \/^ . PndrO apreciarse 
ssf hasta qué punto se cumplen las previsiones del capftùlo III.1.
Las medidas se realizan.con hidrOgeno, opérande de la forma sigulnnte:
Se somete primero a vacfo. el sistema durante 24 horas como mfnimo, tal 
como se detalla en el capltulo IV.3 j luego se introduce por la camisa del 
lecho I (figura 4) agua en ebullicion, de modo que el lecho quede sometido 
a esta temperatura al menos 3 horas.
Al final de la operaciôn sa llena el sistema con hidrdgeno hasta alcanzar 
una pequeha sobreprosidn. Todas las llavés del sistema permanecen abiertas. 
Se déjà transcurrir el tiempo suficiente para que la presidn se estabilice 
y se lee el valor de la misma en el mandmetro IV; se désigna a esta presidn 
como presidn inicial, p^,
A continuacidn se introduce hidrdgeno en la bureta de gases y se le deja
edguirir la condicidn ambiente de temperatura t^; se mide el volumen del
mismo V a la presion ambiente p^, y sq introduce en el sistema en el que se
hen cerrado previamente las v&lvulas de aislamiento del lecho. En el mand—
métro IV se obtiene una Isctura de presidn intermedia p ,
m
Después se abren las llaves de.aislamiento del lecho, y la presidn adquie- 
rc el valor final p^.
Este procedimiento se repita varias veces, para tener valores distintos de 
los volumenes respectives y poder tener asf una idea de la precisidn de las 
medidas.
La tabla VIII reproduce los datos de una serie de 5 ensayos en los que la 
temperature ambiante fue de 20 °C y no varid durante los mismos en mds 
de + 1 °C,
TARLA VTTT
Volumen de la instalacidn experimental.
Ensayo
No.
Près. atrn.,
p , mm, Hg 
a
Vol. Hp 
V , c.c.
Sobrepresiones
.Pi
mm. Hg
"m
mm. Hg
9
mm. Hg
1 708.3 94,0 11.8 10^.0 46. 1
p 708.5 96.7 46.1 1d3.5 80.c
3 708.7 97.1 80.5 179.4 115.6
a 709.4 95.8 115.5 214.2 151.1
5 709.5 97.0 151.1 250.7 187. 1
Pnra calcular y a partir de estas datos, se tiene: 
En las condiciones iniciales,
V^ . Pi = n.Zi.RT (26)
en donde todos los sfmbolos son conocidos excepto n, ndmero de moles de hi- 
drogeno présentés en el volumen A al comienzo del ensayo, y Zi, factor de 
compresibllidad para les condiciones iniciales.
Desnuf^s de anadir el hidrdgeno de la bureta,
V . p = n' . z . RT 
A m  m
siendo n' las moles del hidrdgeno présentés en V , y 7 , el nuevo factor
A m
de compresibllidad, Evidentemente,
V . p^ = (n* - n) . z . RT (20)
Hombinando (26) (27) y (28), convenientemente, résulta:
P_
(29)
f OS factores de compresibllidad se calcularon del si gui ente modo, Ee cnn^ 
dr»r« por ejemplo el ensayo 1, se obtienen las variables reducidas:
T„ = 9.7 ; T - 20 °C ; T - 1.036
C r
~ 50.9 atm. ; = 0,^4? atm. ; T 0.0186
p = 1.075 atm. : p = 0.0211
m ' mr
95
IntarpolandG on la tabla da factorea da rompra??blTldari/ se obtiene:
z. « 0.9935 ; ?. = 0.9928
1 m
An^logemente, el valor da 7 ser^ 0.9936, valor quo sc mantendrd prdcticaman 
ta constante a lo largo da Ins oxpcrimantn?.
En cambio; y z^ varfan; los valores extremes corresponriientes el ensayo 
5 serân:
z. « 0.9925 ; z « 0.9920
3. m
Poi' tanto, an vista de las pequonas diferencias entre* los valores extremes 
de los factores de compresibllidad, puede simpliftcsrse la ecuacidn (29), 
aupnniendo en e l la  todos los facture? de rompre?Ibilidad inuales a uno, y 
por tsnco que puede anlicsrse J n ecun' iffn de lo? gnsns perfectns.
Paralelamente, el volumen t;ota 1 de la instalnciân podr,^ exnrnsar&e asf:
P.
V. (an)
OcjO los oatns de In t'épia VITT, rrsultan los volnres qua se re'numBn en 1 n 
teblr. IX.
TARI A TX
Volumen de la instalaciân experimental.
'-jiseyo 
N n .
Volumen, V, 
' A
r.r.
Volumen, V^ 
c.c.
(^T "
1 692 4 1960 TOO
2 702 6 4 1999 2401
3
1
696 4 1965 225
4 689 25 1910 1600
6 691 1 1915 1235
Total 3470 98 9749 5551
M M #
Los valores de los respectives voldmenes son por tanto,
V. « 694 + 5 c.c.
A —
V « 1950 + 37 c.c.
T “
Los errores standard representan respectivamente el 1 y 2 % respectivamente
Por consiguiente, el volumen del tubo con el adsorbente résulta ser, por 
diferencia de los dos valores anteriores, de 1256 c.c., ns decir un 65 % 
del volumen total. Se cumplen pues las previsiones del capftùlo III.1.
Por rotura del tubo de adsorcidn, en parte de los ensayos se utlliz6 ntro 
diferente. Evaluados nuevamente los voldmenes y con el nuevo tubo, 
a fin de utilizarlos en los cdlculos de los ensayos respect!vos, éstos re 
sultaron ser:
V- • 605 +.2 c.c.
A -
= 1631 + 11 c.c.
V ,  1 , 0 , —  I  M U  u M r  r . i r *  r u M g r c L Q U .  .
   . ■ , J ---- -  . V , : ; . - . .
f’ara In j ntarpretacidn analÜtica, dn lap. curvns nxoRrimentales de adsorcir'r» 
obtenidnn, eg nacesario conocer ia ls6terme de'adsorri 6n a la temperatura 
del ensayo, a fin de poder deducir la recta que mejnr représente la isoter­
me en los alrededores del puntn correspondiente a las condiciones del expé­
rimente. Se procedi(5 por tanto e determinar las isoterrnas de adsorcion a 
varias temperaturas. Las medidas se realizaron de la siquiente forma ;
Se desqasificd la instalacion a vacfo, como se indica en el canftulo T>/.3, 
de iando enfrfar el con junto 1 entamante por convecciôn natural he ci a el sin-
biente. Despuds se llend aquella de hidrdgeno.hasta una presidn unos milf—
' ( 
motrns de mercurio por encima de In atmocfdrica, dejanrio estabiliznr ol s
■, ■ '■J'' : . . ' y - y . ...
tema hasta alcanzar unà'pr^eion estacioharia que se toma como presidn ini-
El lecho se mantuvo à una t^\peràtij|?a r.onatante haciendo pasar por la rnrisa
oue lo envuelve un Ifquido termos ta ta do, cuya temperatura oscila solo en 
o
+ 0.1 C. La temperatura ambiente se logra mantener constante dentro dn un 
m^rqen de + 0,5 °C, lo mismo que le''temperatura de las cabezns del rompre- 
sor.
Una vez el sistema en estado estacionario, so 1? op6 la bureta de cases cnn 
etileno, y al adquirir 4ste la temperatura ambiente, debido ml bano de anua 
que le rodea, sn introriujo en el sistema. O'^da vez se inyecta ban mlre^edo^ 
de 95 c.c. de etileno, y en ni punos casos el doble. Se ohservaba la preside 
en el mgndmetro IV despuds de la inyeccion, poniendo en mnrrhm m continua­
cidn el compresor durante un minuto pmra homogeneizar el gas. I a nro«--î4n 
disminufei dohido n la adsorcion doi otilcnb en el lecho, Epta nnnr^cir^r 
sn rcpntfa una y otra^vÀË cada, di#Z;.jyiniftdns que el valnr de la pre-
si 6n normp.nncfn cnn'"tente, indirandn ntre cd Hrhfs âlcmnzadn el r*^ gi mcq 
tnri onnrio, cnn la nresi6n final p^, Fue precisamonte en estes ecayno^ 
cuando se advirtifi nue la adsorcion del ct^l^nn «-o v'oalizaba en su mayor 
pirto on muy pocos sonundns, para nu'^ ’dcr totalm'^nte fi nal i zad-' ni onhn d-^ 
\'"ri os minutos. Por esta cnus--^  huhn de utilizarse el mdtodo de medidn r*’- 
p-î de la variaci 6n d« presidn, nara srquir el proceso, como sn describe
en el capltulo III.6.2,
Se übtuvieron isotermes a très temperatures: 20 °C, o sea la temperatura am­
biante; 2 °C, conseguida haciendo circuler por la camisa del lecho agua en
o
equilibrio con hielo, y -52 C, alcanzadà mediants alcohol enfriado con nie- 
ve carbdnica.
Los valores obtenidos figuran en las tablas X, XI y XII, y en là figura-14.
Los diverses pardmetros de la isoterme se calculan como sigue:
En primer lugar se calcula el ndmero de moles de etileno anadidas al siste­
ma con la ecuacidn (20), en el que « n' -n en aquella expresidn.
Después de alcanzado el equilibrio, el ndmero de moles de etileno présentes 
en el gas n^^ serd eviddntemente,
(31)
Et 2 RT
representando por z la media aritmdtica de los valores extremos del factor 
de compresibllidad a lo largo de las medidas; los valores extremos son: 
0.9916 y 0.9935. Por tanto se toma para z = 0.9925.
El ndmero de moles adsorbidas n'^^ serd:
"'Et " - "Et
Para los puntos siguientes al primero, en la ecuacidn (32) habrd qüe con-
siderar todos los moles de etileno anadidos è  N .^ es decir,— —  Et
"*Et “ ^  *it “ "Et (32a)
La isoterma de adsorcidn représenta la cantidad de gas adsorbido por unidad 
de peso de adsorbente, frente a la presidn barcial de etileno p^^ «
= p^ - p^. Los datos obtenidos se representan en la figura 14. Las pendien 
tes en el origen de las respectives isotermas son las siguientes:
Isoterma a 20 C 
Isoterma a 2 °C 
Isoterma a-52 °C
k « 1.33 X 10 mmol/g mmHg 
k ■2.75 X 10 ^ mmol/g mmHg 
k ■ 23.7 X 10 ^ mmol/g. mm. Hg.
0.25 —
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Es conveniente oxpresar estas pendientes en forma adimensional. Para ree- 
llzar la transfarmacidn correspondiente se hace uso de las manipulaciones 
siguientes.
Las unidades, de las ordenadas deben multiplicarse por la densidad del sd- 
lido, o = 2,089 g/c.c,, segdn se obtiene en el capltulo IX,3,5,3, para que 
dar expresadas en m.mol/c,c, de sdlido. Las ebcisas, presiones parciales de 
etileno, deben convertirse en concentraciones en m.rnoles/c.c., lo cual se 
logra sencillamente aplicando la ley de los gases perfectos, o sea dividien 
do las abcisas por RT. Por otra parte, el valor de o(p , segdn se menciona 
en el capltulo IV.1 es 0.523.
Con ello resultan las pendientes siguientes:
Isoterma a 20 °C ; k ■ 46.30
Isoterma a 2 °C ; k « 95.73
Isoterma a-52 °C ; k « 824.6
De acuerdo con lo indicado en el capltulo IV.3 se observa que el cantador de 
presidn estd midiendo la presidn del sistema p^ a compresor parado y dando 
una traza en el registrador cuya anchura es expresidn del "ruido" de todo el 
conjunto del equipo electrdnico. Ahora bien, en un momento dado se pone en 
marcha el compresor, y la presidn estdtica del punto donde se encuentra el 
captador cambia en general con respecto al valor de p^; asf, los puntos si- 
tuados cerca de la impulsidn del compresor tendrdn una presidn estdtica su­
perior a p^, y los situados cerca de la aspiracidn tendrdn una presidn in­
ferior a p^. La suma algebraica de estas variaciones es precisamente la 
pdrdiria de carga del circuito, que como se ha dicho en el capftùlo III.3, 
représenta unos 25-30 cm. de agua.
Como la adsorcidn comienza casl instantdneamente al poner el compresor en 
marcha, se superponen en el captador dos fendmenos de variacidn de presidn: 
uno debido al cambio de la presidn estdtica correspondiente a la situacidn 
particular del captador en el circuito, y otro producido por la disminucidn 
de presidn propia del fendmeno de la adsorcidn.
Para nue el primer fendmenp no pueda snmascarar el segundo, se realizd una 
serie de medidas, en las que el captador se cambid de posicidn en el circui 
to, soldando en cada punto elegido una pieza de vidrio IV como la que apa- 
rece en la figura 10. Luego, con el sistema lleno de hidrdgeno para que no 
se produzcan variaciones de presidn por adsorcidn, se estudid la traza que 
daba el captador en el registrador al pasar cl compresor de parado a marcha. 
Fud ésta una operacidn muy labororiosa por la dificultad que supone soldar 
in situ toda la serie de piezas esmeriladas, y obtener una instalacidn es- 
tanra después de cada operacidn.
Después de estudiar una serie de posiciones, se obtuvo una an la que la 
presidn estética del captador no variaba al poner el comoresor en marcha, 
la figura 15 muestra la traza obteniria con esta posicidn del captador.
Fn la figura se pone de manifiesto la entrada del compresor en servicio 
por la distorsidn de la Ifnea de base del spot a compresor parado. Tam-
mm
o
o.
ix
IV.
rrr:::
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CL
CL
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bién se aprecia perfectamente el tiempo que tarda el compresor en adquirir 
un réqimen de circulacidn estacionari□, el cual, segdn dicha figura, es de 
0.07-0.00 segundos.
Finalmente| se observa que al poner el compresor en marcha, aumenta el rui- 
dü de fondo. Analizando el ruido que aparece con mayor amplitud se obtiene 
que su frecuencia principal es de 50 cps, atribuyéndose por tanto a las va— 
riaciones de presiôn producidas por el conjunto de membranes y vdlvulas del 
compresor, al poner éste en marcha. Teniendo en cuenta la sensibilidad del 
sistema de registre empleado, esta distorsion de la presiOn représenta va- 
riaciones en la misma del orden + 2.5 mm. Hg. Como se expuso al describir 
el compresor en el capftulo III.3, el rizado de presiOn producido por 1rs 
membranas es muy pequeno, y ahora se deduce un valor para el mismo.
V. 1.5.- Filtra tin riel ruido,
Para que las trazas producidas por el galvanOmetro fuesen mOs nftidas y fdci 
les de interpreter, se pensO en filtrer el ruido de fondo producido por el 
compresor sin intnrferir en el fenOmeno principal.
La forma mds fdcil y adecuada de hacer esta filtraciOn consiste en anadir 
filtros al amplificador de la figura 12; se ensayaron filtros tipo RC en T 
y doble T colocados en la salida df’l mismo, asf como un filtro en realimen— 
taciOn, colocando un coniiensador en paralelo con la resistencia. Ya se ha 
dicho anteriormente nun la frecuencia del ruido producido por el compresor 
tiene un valor bdsico de 50 cps; por tanto se ensayaron los filtros tanto 
pn T como doble T con frecuencia de corte para 25 y 50 cps, mientras que 
para el filtro de la realimentacidn se adoptd el criteria de que produjese 
una atenuacidn de al menos 10 veces, a las senales cuya frecuencia fuese 
50 cps o superior, y en ntros casos 100 cps p superior.
5e realizaron multiples combinaciones con todos estos sistemas y los resul- 
tados de los ensayos se resumen en la tabla XIII.
TABLA XIII
Filtrado del ruido del compresor
Combinacidn de filtro
1,-Gin filtro en realimentacidn
1.1.—Sin filtro de salida
1.2.-Con filtro de salida en
1.3.-Con filtro de salida en
1.4.—Con filtro de salida en
2.-Con filtro en realimentacidn
2.1.-Sin filtro de salida
2.2.—Con filtro de salida en
2.3.-Con filtro de salida en
2.4.-Con filtro de salida en 
13.-Con filtro en realimentacidn
3.1.-Sin filtro de salida
3.2.-Con filtro de salida en
3.3.—Con filtro de salida on
3.4.-Con filtro de salida en
I a SOcps 
doble I a 50cps 
doble I a 25cps 
sintonizado a 50cps
I a SCcps 
doble I a SOcps 
dnble I a 25cps 
sintonizado a lOGcps
I a SOcps 
doble I a SOcps 
dnble I a 25cps
Ruido de 
fondo 
m.m.
Ruido de 
compresor 
m.m.
44
30
20
6S
7
4
2
14
10
9
G
12
:|i'Hi 'iH
t i f f  if f :
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Adoptando esta combinacidn se realizd un ensayo preliminar de adsorcidn con 
el lecho a la temperatura de 20 °C, y segdn el procedimiento que se details 
en el capftulo IV.3,
A continuacidn se repitid el ensayo de adsorcidn, pero eliminando el filtro 
de la realimentacidn del amplificador, caso que corresponde al ndmero 1.3 
de la tabla XIII,
Los resultados se recogen en la figura 16, en la que en ordenadas se repre- 
sentan los valores relatives de la presidn del sistema que se obtienen ha- 
ciendo la presidn inicial p^ = 1.0, y la presidn final p^ = 0. Se observa 
en esta figura que la presencia de un condensador an la realimentacidn 
produce un retarde en la traza obtenida del fendmeno, de aproximadarnente 
0.035 s., que es precisamente la constante de tiempo del filtro RC colocado 
en la realimentacidn; en efecto T  = RC y R = 1500 il ; C = 25 ^  F, de donde 
H  = 0.0375 s.
A pesar de que la presencia de condensadores en el circuito de realimenta­
cidn no parece que cambian la forma de la curva presidn-tiempo, sino que 
solo la retrasan en una fraccidn de tiempo muy pequena, se decicid suprimir 
todos los condensadores del circuito de realimentacidn, para estar seguros 
que la funcidn recogida por la cadena de registre no est^ influfda por dsta. 
El circuito final de medida es pues el representmdo en la figura 12, en la 
que la resistencia de realimentacidn es NR = 10.000X1. Para el conjunto 
asf montado: captador-amplificador-galvandmetro, se obtiene experimental-
mente una sensibilidad de 2,0 mm de recorrido del spot por cada mm. de Hg 
de variacidn de presidn.
Habrd que trabajar pues con grdficas en las que aparecerd el ruido de fondo 
del compresor, como se aprecia en la figura 15. De estas grdficas se toma 
como valor representstivo de la presidn, el valor medio de los picos de 
presidn producidos por el rizado del compresor.
V.2.- Medides définitivas.
Con el adsorbente recién regenerado, como se indica en elCapftulo TV,3, s g  
obtuvo una primera curva de adsorcidn que denominamos Fnsayo 1,
En contra del procedimiento se operacidn normal, descrito en el capftulo 
IV.3, en donde se especifica que al anadirse el etileno debe homoqeneizar- 
se la mezcla gaseosa antes de comenzar la adsorcidn, en este ensayo no se 
llevd a cabo tal homogeneizacidn, para observer el efecto de esta variable.
La curva obtenida se represents on la finura 17, en donde la variacidn to­
tal de presidn ba sido normalizada.
Esta curva corresponde a la parte de la adsorcidn que se verifies rdpida-
mente, del orden de 0,5 segundos.
Despuds de este fendmeno rdpido tiene lugar una adsorcidn lenta, la cual 
se pone de manifiesto, tanto en la traza dada por el registrador, como 
por las lectures en funcidn del tiemoo del mandmetro de mercuric TV 
(figura 4),
La figura 18 reproduce este fendmeno lento, con la escala de tiempo com- 
primida. de modo nue el fendmeno rdnidn aparece como instantdnoo, Fn ea 
caso las ordenadas estdn norm^lizadas a un valor cuya justificaci on so 
ra en el capftulo VI.
A continuacidn se realizd el Ensayo 2, en el que el adsorbents ya tenfa ad- 
sorbida la cantidad de etileno correspondiente al Ensayo 1. En caso,
la mezcla fue homogeneizada antes de nun comnnzase la adsorcidn.
Los resultados obtenidos eparecen en las mismas figuras que el Ensayo 1,
del que en realidad son una repeticidn.
A continuacidn se pasd por la camisa que rodea el lecho adsorbente, anua 
enfrfada con hielo, la cual oroduce una temperatura de 2 °C en el primero.
En estas condiciones se realizaron Ins Ensayos 3 y 4, de forma totalmcntn 
andloga a los anteriores.
Las nurvas de adsorcidn rdpida aparecen on la figura 19,
Einalmente sn empled como lîquido refrigerants alcohol enfrfado con nieve car
sI
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bdnica, consiguiêndose una temperatura en el lecho de -52 C. En estas cpn 
diciones se realizaron los Ensayos 5 y 6. En ambos ensayos se homoqeneiz6 
la mezcla, como se indica en el capftulo IV.2, obteniéndose las curvas de 
adsorcidn representadas en la figura 20,
Las condiciones mds importantes a las que se verificaron los ensayos, se 
indican en la tabla XIV,
TABLA XIV
Condiciones a las que se realizan los ensayos
Ensayo No,
Pardmetro
1 2 3 4 5 6
Temperatura ambiante,°C 20 20 20 20 20 20
Temperatura del lecho, °C 20 20 2 2 -52 -52
Caudal de gas, g/h 535 649 518 593 458 466
Presidn inicial, mm, Hg 713,1 722,4 704,0 708,7 709,9 710,9
Presidn atmosférica, mm, Hg 708,1 708,1 702.0 702,0 708,3 700,6
Volumen de etileno anadido,c,c. 90,8 93,9 95,9 97.0 95,8 96,2
Densidad de mezcla, g/c,c,x1Q^ 7.99 0,14 9,60 10,59 8,19 8,36
2
Viscosidad de mezcla, pois xlO 9,05 9,32 9,03 9,20 8,77 8,81
''"asa molecular media 2,45 2,89 2,45 2,57 2.10 2,14
Se ha representado ademds en la figura 21 el fendmeno lento de adsorcidn 
correspondiente al Ensayo 6, para contraster este comportamiento con el de 
los Ensayos 1 y 2, tambidn en la zona de adsorcidn lenta.
Hay que hacer notar que, por utilizer las variaciones de presidn para medir 
Is adsorcidn, la sensibilidad que se obtiene en el registre del fendmeno 
lento es muy pobre, como ya se discutid p’n el capftulo III.6.
Aunque la experimentacidn va dirigida fundamentalmente a analizar el fcnd- 
iTiono rdpido, no obstante, se ha crefdo interesante poner de manifiesto, 
aunque de forma no muy précisa, lo que onurr’e con el fendmeno de adsorci nn 
lentA,
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CAPITULÜ VI.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS
VI.-Discual6n de» los resultados.
So trata fundamentalmente en este capftulo de interpreter correctamenta los 
resultados expérimentales obtenidos en el capftulo V. Para ello, se plantean 
primero las ecuaciones generalizadas que gobiernan el fendmeno de adsorcidn, 
y luego de simplificarse adecuadamente, se resuelven, para obtener una solurr ,
cidn analftica que sea capaz de reproducir el fendmeno.
' !
VI. 1 Planteamiento de las ec^tÿiiow^ aeneralizadas.
Se trata de un sistema consistante en un lecho de partfculas esféricas muy 
porosas, de un sdlido adsorbente, mantenido en estado fluidizado en el seno 
de una corriente gaseosa formada por al soluto mds un gas inerte. El gas pe
natra y ocupa los poros de las partfculas, adsorbiéndose el soluto sobre las
- ■ 1 ,
paredes de las mismas. % ,
Las caracterfsticas del sistema son:
Partfculas
Radio, cm.  .........      r
3 3 °
Porosidad, cm.. poros/cm. partfcula  ..... ..............
3 ^
Concentracidn de adsorbente,.mol.adsorbato/cm. sdlido ., n
Gas
Concentracidn de soluto en el exterior de las partf-
3
culas, moles soluto/cm.  ................    C
Concentracidn de soluto en el interior de las parti—
, 3
culas, moles soluto/cm............    c
l=2£t!£
Velocidad del gas, cm./s.......      v
3 , 3
Porosidad, cm. gas/cm. lecho ............'...............
V I è 1 . 1 . -  Ecuaciones de balance o cambio de adsorbente.,
La ecuacidn general de balance o cambio de un components i de una mezcla 
flufda en circulacidn, en unidades molares, tiene por expresidn,
c _
^ —  + V  • . v) » - V . (33)
%:
en la que:
3
' - concentracidn molar de i, moles/cm.
t = tiempo, segundos.
- velocidad de la corriente, cm./s.
/ 2« densidad de flujo de components i, moles/cm. s.
3
> generacidn de components i, moles/cm. s.
Si se trata de una mezcla binaria de A y B , en la que la difusién solo se 
dobea una diferencia de concentraciones (por resultar dsspreciables los 
efectos debidos a fuerzas impulseras, mecânicas, de fuerzas externes, y 
térmicas] y pueden considerarse constantes la densidad del flufdo y las di- 
fusividades de los componentes, la ecuacidn anterior se simplifies a,
■=A-°AB • +
Las condiciones de aplicaci^n de la ecuacidn (34] se dan en nuestro sistema, 
tanto en el exterior como en el interior de las particules.
VI.1.2.- Balance de soluto en el interior de las partfculas,
Considérese un elemento diferencial de volumen, d V , representantivo de la
3 P 3
partfcula, es decir, con . d V , cm. de poros, y ( l - C X  I d V  cm.
P P P P
de sdlido. Representemos por 0^ la difusividad del soluto a través del gas 
que llena los poros. La pplicacidn de la ecuacidn (34] al elemento de volu 
msn indicado conduce a:
( C)C . d V ) — . d V ) . v r . V c * ( o <  .dV).D. . V c  +
P pr t t '■ p p^ i p p^ i
+ ( .d V ).R (35)
P P
Con todos sus términos expresados en moles/s.
Es évidente que la velocidad de circulacidn del gas en el interior de los 
poros es prdcticamente nula, por tanto,
\  " ° (36)
En cuanto al tôrmlna generacldn, pueato qua el soluto pasa del gas a las pa 
redes de los poros, se tendràt
n
P P' ' P' P
( Q(_.d V_).n . - (1- <x_).d V_ —T-J- (37)
Ahora bien, por tratarse de un fendmeno de adsorcidn flsica, la adsorcidn 
del soluto sobre las paredes de los poros es muy râpida y puede aceptarse 
el equilibrio entre el soluto en el seno del gas, con una concentracidn c,
y el adsorbato adsorbido, con una concentracidn n, es decir, que n y c, es-
tardn relacionadas por la ecuacidn de equilibrio representative de la iso- 
terma de adsorcidn.
Por otra parte, dada la pequena variacidn de c durante los experimentos, 
y que se parte siempre de adsorbente desprovisto prdcticamente de adsorba­
to, parece plausible représenter la curva isoterma de adsorcidn por la ecua
cidn de una recta de ordenada en el origen nula.
(1 - Ol ] . n = k . (X . c 
P P
o sea, n = x k . c (38)
’ - o< p
asf pues, de (37) y (38) se obtiens,
( .d V ).R . ( C< .d V ).k. — ^4--- (39)
P P P P 3 t
teniendo en cuenta (36) y (39), la ecuacidn de balance (35) se simplifies 
a.
V  (40)
y pussto que dada la forma de las partfculas, résulta apropiado en este 
caso un sistema de coordenadas esféricas, considerando que la concentra­
cidn de soluto en el interior de los poros solo varia en la direccion ra­
dial de las partfculas, se tendra:
-^------  (41)
Flnalmente, de (40) y (41), se tendrâ, *
4 4 — r n r  ( + " t  • 7 7 -  )
como expresidn final del balance de soluto en el interior de las partf­
culas,
VI,1.3,- Balance de soluto en el exterior de las partfculas.
Se considerard también ahora un elemento diferencial de volumen d V
3
representative del lecho, o sea con (X d V cm. de gas, y
3
(1 - tX ^ ) . d cm, de partfculas. Si se represents por la difusi­
vidad del soluto en el gas que circunda las partfculas, aplicando la 
ecuacidn (34) se obtendrâ:
( y i ”  + ( v^) V . 17 C - ( oi^.d v^) +
+ ( <X^.d V^) H (43)
Por tratarse de un lecho fluidizado de partfculas, résulta acptable des 
preciar los gradientes de concentracidn de soluto en el gas fluidizante,
V  C » 0 
V^c - 0
Respecte al término de generacidn, se comprends que el soluto pasa del
gas al interior de las partfculas a través de las bocas superficiales de
los poros. Sin gran errer puede suponerse que la distribucidn de bocas
de poros y sdlido en la superficie de las partfculas es también la
fraccidn CX de las primeras y (l - oC ) del segundo. La superficie 
P P
geométrica de las partfculas por unidad de volumen de las mismas sera:
(45)
4 - :  -°
Por consiguiente:
Superficie de las bocas de los poros en d de lecho =
- f(l - *1) d vj o(
P '’o
(46)
r 1 3o(
( ûi^.d v^) m ; _ |_(1 _ o(^) d v j  J,
-  -  (1 -  c<i) d -p f j :  0  ^ (4y ) r-r (47)
o o
pueato que la fraccidn de sdlido en la superficie de las partfculas retie 
ne soluto adsorbido en equilibrio con el contenido en el gas circundante y 
no supondrd eliminacidn del mismo a su través.
Teniendo en cuenta (45) y (47), la ecuacidn (43) podré expresarse asf:
(48)
r
o
puesto que al depender C solo de t, su derivada seré total,
Ahora bien puestq que el lecho en su conJunto contiens W gramos de partf.
culas, con una densidad aparente 0 , y un volumen de gas V «
3 ^
» (volumen del lecho) ( (X^) cm., es évidente que prdcticamente,
1 - o < i  W/p
(X-
(49)
1
pues el volumen de gas en los poros de las partfculas es despreciable 
frente al total. Sustituyendo el valor de la relacidn (49) en (40), se 
tiene finalmente.
3 W o< D,
£ i _  X  ( 4 - ^ )  (50)
JL t V ÿr _ r_ \ V  r § r=r
p o o
VI.1.4.- Condiciones limites.
En la superficie exterior de las partfculas debe cumplirse la condicidn 
de que todo el soluto que llega a la misma procédants del gas debe difun- 
dirsB al interior de las partfculas. Por consiguiente, refiriéndonos a
1 cm. de particules adsorbentesi
g r*r
" o  ( ~ è ; '  c  -  =<p' °  ) -  "^p- °i ( t 7 - )
r=r
(51)
representandp por el coeflclente de transferencla de materia desde el
seno del gas a la superficie de las particules, expresado en moles/
2 3
/(cm.) (moles/cm.), s.
Por otro lado, tratàndose de un lecho fluidizado, en que pueden considerar­
se propiedades uniformes en toda su extension, dada la gran movilidad de las 
particules, las condiciones iniciales serdn:
c « c
para t » 0 (52)
VI.1.5.- Resumen.
De toda la discusiiSn anterior, se ha llegado al siguiente sistema de ecua­
ciones %
^ c 
T t
d C
D.
1 + k
2
3 W (X 0 
P
d t V T r=r
(42)
(50)
g (4r)r=r
(51)
C ■ C ; C = C ; para t « 0 
o o (52)
VI,2,^ Raaolucl6n de las ecuaciones slmpllfIcadaa.
Para su resoluclôn, que se details en el Apéndlce IX.6, se ha seguldo el méto
54 97
do recomendado por Edeskuty, utlllzando là transformaclân de Laplace.
Por Integracldn de la ecuacidn (42) y determinaciân de sus constantes de inte 
gracidn mediante las ecuaciones (50), (51), y (52), se llega a:
* 1
c(r,t) » c + 
 ^ ' o
0®
£
0(pl1 - o
1 + £
C - C
2.r (X
SL'vv
r  t
—  ■ TV V- C — C
(XpU - o o
(53)
en la que, segün se explica en el Apéndice IX.6,
f
s
k .r
g o
(54)
'.iendo Y  " *^ 0 y “ ^  ® donde s es el perâmetro de transformaciôn.
09 valores de ^ son las soluciones sucesivas de,
tag Y
y - —  3 s
A partir de la ecuacidn (53), se calcula
^ c 
V r
(55)
y ya résulta po-
r=r
Bible la integracidn de la ecuacidn (SO), teniendo en cuenta la condicidn 
limite (52). Se llega finalmente a:
o(( _ -Ï2L-
(< - ~ _ Y  _ j  ^ P  e
b
Cs-é)
Como se ha dicho anteriormente, el coeficiente de compresibilidad de la mez 
cla gaseosa no varia ,apenas desde el comienzo hasta el final de la adsor­
cidn, y ademds su valor es prdcticamente la unidad. Por tanto, las concen­
traciones de soluto en la mezcla gaseosa son proporcionales a las presiones 
parciales del mismo. Ahora bien, ya que el hidrdgeno es un gas inerte en 
el sistema, y su presidn parcial es constante, las variaciones de la presidn 
parcial del etileno en la mezcla gaseosa serdn iguales a las variaciones de 
la presidn total del sistema. Esta es la variable que se mide en la prd- 
tica, de modo que la funcidn Y adimensional, expuesta en (56], viens dada 
por:
p - p
(57)
VI.3.- Programs de célculo.
Observando la ecuacidn (56), ae aprecia inmediatamente que es prdcticamente 
imposible el obtener valores precisos de la funcidn Y realizando los cdlcu- 
los marHjalmente, o con la ayuda de calculadores de sobremesa, a menos de 
emplear un tiempo ingente en esta labor.
Por ello se ha confeccionado un programs de cdlculo numérico, escrito en 
langueJe universal FORTRAN II, y adaptado a la mdquina cSlculadora Univac 
UCT. La lista del programs aparece como Apéndice IX.7, y se ha resuelto 
un caso experimental tanto manualmente como con la mdquina calculadora, 
obteniéndose resultados coïncidentes, lo que demuestra que el programs se 
halLa depurado.
A continuacidn se detallan las normas générales que presidieron la confec- 
cidn del programs:
En primer lugar, el programs requiers como dnicos datos de entrada, los 
pardmetros caracteristicos de,
a/El lecho. Peso de adsorbente y porosidad del lecho.
b/ El adsorbente. Radio medio de las particules, densidad aparente, 
y porosidad de las mismas.
c/ La instalacidn. Volumen de gas, gasto mdsico, temperatura, presidn 
y concentracidn del gas inerte (hidrdgeno en este caso).
d/ La mezcla gaseosa. Densidad, viscosidad y masa molecular media.
Un parémetro SI. , necesario para calculer el coeficiente de difu- 
sidn de la mezcla gaseosa.
e/ La isoterma de adsorcidn. Pendiente en el origen.
Después calcula el programs una serie de pardmetros intermedios, que son 
fundamentalmente,
1/ El coeficiente de difusidn de la mezcla gaseosa exterior a las
75
partfculas. Para ello se hace uso de la expresidn :
J
V0^ - 0.00185B V  7 7 1 T
En esta expresidn, T represents la temperatura en grades Kelvin,
M las masa moleculares de los componentes 1 y 2 de la mezcla, p la 
presidn absolute en atmdsferas, (T es la constante de interaccidn 
de la teorfa del potencial de Lennard-Jones, y SL es la integral 
de colisiones.
El paramétra Q" se calcula de una sola vez y permanece constante, 
por lo que se incluye en la constante de la ecuacidn.
2/ El coeficiente de transferencia de materia k , definido en las
g
ecuaciones (10), (il) y (12). Para ello calcula primero el pro­
grams el valor del numéro de Reynolds modificado, Re , y segun
M
ses el valor de éste, aplica una u otra de las ecuaciones perti­
nentes para obtener el valor de k .
g
3/ Todos los paramètres auxiliares de célculo referidos en el Apéndi— 
ce IX.6 para la resolucidn de las ecuaciones fondamentales.
Una vez hecho esta, el programs resuelve la ecuacidn transcendante (A46), 
hallando los sucesivos valores de y Para ello, se amples un método 
de aproximaciones sucesivas que se describe a continuacidn (véase la fi­
gura 22):
La primera solucidn ^ ^ , se encuentra comprendida entre ^  ' y ;
se eligen dos valores de ^ * Y m  ^ Ym-1 Aue, estando
comprendidos an este intervalo, incluyan a la solucidn . Esto se
comprueba hallando la diferencia de las funciones vj y VC , definidas
por las ecuaciones (A47). Estas diferencias, A  y A  respectiva-
m m— 1
mente, deben ser de signo contrario.
Una vez obtenidos estos valores, se obtiene un valor de Y , interpo
0 m+1 “
lando segun la ecuacidn:
ïnH-1 ° U  ■" ( Km " 1m-l)
r
Om "ïi ^m+l If m-1
Figura 22
Se vuelve a calculer un nuevo valor de y segdn sea éste posltlvo
o negative, se le compara con el calculado anteriormente, A  é A  ;
m m—1
cuyo valor sea de signo opuesto. Se vuelve a hacer uso de la fôrmula de 
interpolacién (59), hasta que dos valores sucesivos de Ym+1 difisran en 
valor relative en menos de 10"^. Entonces se acepta como solucidn "y ^ , 
el ûltimo valor obtenido para , el cual tendrâ al menos 6 cifras
significatives.
A continuacidn se investiga la solucidn siguiente dando un incre-
mento TC a los valores,iniciales arbitrarios y^ y y ^ ^  que se utili- 
zaron para hallar la solucidn y  ^ , y se precede en todo de la misma for­
ma que se acaba de describir.
El proceso se continda hasta obtener suficiente ndmero de soluciones y 
de modo que despreciando el reste de ellas en el sumatorio de la ecua­
cidn (56), el errer cometido sea inferior a un valor predeterminado. El 
criterio seguido ha sido el aceptar como significativa toda solucidn y  ^ 
que dé un valor del coeficiente de la ecuacidn (56),
b C
inferior a 0.0001,
Almacenadas todas las soluciones significatives, se calculan los valores de
los términos del sumatorio, evaluando la exponencial de la ecuacidn (56)
para un intervalo de tiempo de 0.001 segundos. Se obtienen los valores de
la funcidn en 10 de estos intervalos, y si al final de ellos, o sea en una
centésima de segundo, el valor de la funcidn Y difiere del valor asintdti-
co —:—  ---- en més de 0.01, se continua el calcule, tomando ahora 10 inter
1 + £ -
valos de 0.01 segundos cada uno. Se repite de nuevo este esquema de calcule, 
tomando luego intervalos de 0.1 segundos,... etc., hasta que el valor de la 
funcidn Y difiera del valor asintdtico en menos de 0.01. En ese momento, 
se considéra que el sistema ha àlcanzado el estado estacionario, y se da 
por terminado el calcule.
VI.4.- Obtencidn de lea coeflclentes de difusidn Interna.
Para cada ensayo realizado cuyas condiciones se detallan en el capftulo 
V.2; se introducen en el programs de cdlculo los datos especfficps del en­
sayo y aquellos datos générales que se especifican en el capftulo VI.4, de 
ducidos en los diverses capitules de este trabajo. Se supone un valor del 
coeficiente de difusidn interna 0., y el programs de cdlculo da como resul 
tado la funcidn Y de la ecuacidn (56).
Representada esta funcidn f rente al tiempo para diverses valores de D , se
i
obtiene una famÿlia de curvas, reproducidndose en las figuras 1C y 16 las 
correspondiente a las condiciones del Ensayo 1.
Comparando los valores calculados con los expérimentales, se desprende que
el fendmeno que se ha calificado de lento, viene a representar una difusidn
—5
gas-sdlido con un coeficiente de difusidn comprendido entre 10 y 
-4 2,
10 cm./s. Ahora bien, cuando en la figura 17 se comparan las trazas co-
rrespondientes a la funcidn tedrica para tiempos cortos, con los valores
expérimentales, se observa una discrepancia total, ya que el fendmeno rd-
pido experimental alcanza unos valores asintdticos para tiempos del orden
—5
de 0.5 segundos, en cuyo perfodo las curvas correspondientes a D. = 10 
-4 2,
y 10 cm./s., muestran una adsorcidn prdcticamente despreciable.
La interpretacidn de esta discrepancia es la siguiente: el fendmeno de
adsorcidn registrado en el Ensayo 1 présenta por un lado una adsorcidn 
ffsica, muy rdpida, que se compléta en un tiempo del orden de 0.5 segun­
dos, y que asimilamos al llamado en esta investigacidn "fendmeno rdpido".
Al mismo tiempo, comienza a producirse un fendmeno de adsorcidn qufmica, 
que coexiste con el anterior, y que es mucho mds lento, tarddndose del 
orden de 20 minutes en alcanzar un estado de equilibrio. Este fendmeno 
se asimila al denominado en la investigacidn "fendmeno lento".
No seré por tanto posible descrfbir ambos fendmenos con un solo paramé­
tré, méxime cuando en el caso de la adsorcidn ffsica, el mecanismo de 
difusidn gas-sdlido es el que hay que considérer fundamentalmente, 
mientras que en la adsorcidn qufmica, la resistencia mayor del proceso 
reside en el propio fendmeno de adsorcidn, que requiere una energfa de
activaclôn considerable.
En apoyo de esta teorfa, se ha representado el fenômeno lento del Ensayo 
o
6 realizado a f*>52 * C en la figura 21. Si se compara con la figura 18, se 
observa que, mientras a 20 °C el fenômeno lento o de adsorciôn quimica re­
presents un 20 % de la adsorciôn total, a -52 °C solo représenta un 5 %, lo 
que indica que a medida que disminuye la temperatura la adsorciôn quimica 
va perdiendo importances.
Oebido a que el sistema experimental montado esté preparado para registrar 
fenômenos râpidos, ya que se basa en medidas de presiôn, no se han podido 
obtener datos expérimentales de garantis para estudiar el fenômeno de ad­
sorciôn quimica. Esto se aprecia por la dispersiôn de los puntos expéri­
mentales de las figuras 18 y 21, dispersiôn que por cierto represents va 
riaciones de presiôn del orden del milimetro de mercurio, que pueden pro 
ducirse por cambios de la temperatura ambiante, temperatura del lecho, y/o 
presiôn atmosférica.
Asi pues, en este trabajo solo puede evaluarse la importancia relativa de 
la adsorciôn quimica con respecto al proceso global, y los tiempos tota­
les necesarios para alcanzar el equilibrio, que oscilan entre 20 minutas 
para el Ensayo 1 y 10 minutos para el Ensayo 6.
Por consiguiente, se limitarâ la discusiôn subsiguiente al fenômeno répi- 
do, o de adsorciôn fisica, pudiéndose resaltar varies hechos.
En primer lugar se observa que la curva teôrica que predice la obtenciôn
de un estadp estacionario en un tiempo de alrededor de 0.5 segundos, co-
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rresponde a un coeficiente de difusiôn del orden de 0.1 cm./s. Esta cur­
va en cambio predice unas pendientes en el origen mucho môs acusadas que 
las obtenidas experimentalmente. La explicaciôn de esta discrepancia es 
sencilla:
Las curvas teôricas se obtienen suponiendo que la mezcla de hidrôgeno-eti- 
leno es de composiciôn uniforme antes de comenzar la adsorciôn y que, en el 
tiempo cero, cada particula se halla rodeada de dicha mezcla uniforme. En 
las primeras fracciones de segundo, se obtiene una adsorciôn muy râpida.
que luego va decreclendo en velocidad.a medida que se empobrece el gas. La 
realidad es que las particules se encuentran en el tiempo cero rodeadas de 
hidrôgano o de una mezcla de hidrôgeno-etileno correspondiente al estado de 
equilibrio del ensayo anterior. Esta circonstancié es inevitable, porque co 
mo se ha indicado en el capitule IV.3, hay que mantener el etileno anadido 
al sistema separado del lecho hasta que el compresor se pone en marcha. Al . 
ponerse en marcha el compresor, el gas que circula por el lecho en las pri­
meras fracciones de tiempo esté muy diluldo y por■tanto la adsorciôn es muy 
lenta, originando curvas de pequeRa pendiente en el origen.
Como no hay posibilidad fisica de reproducir la condiciôn supuesta de que 
en el tiempo cero todo el etileno anadido al sistema se encuentra homogénea—
mente repartido en el gas, se ha renunciar a obtener curvas que se adapten
a las curvas teôricas desde ôl origen.
Por tanto hay que fijarse preferentemente en el tiempo que tarde el sistema 
en alcanzar la situaciôn de equilibrio.
En efecto, èe obsovoque en los Ensayos 1 y 2, el tiempo que se tarda en al­
canzar la situaciôn de equilibrio es prâcticamente el mismoi 0.48 segundos 
para el Ensayo 1 y 0,52 segundos para el Ensayo 2, a pesar de que ambos en­
sayos se llevaron a cabo de forma distinta, como se explicô en el capitule 
V.2.Î en el Ensayo 1 no se homogeneizo la mezcla antes de poner en marcha 
el compresor, y en el Ensayo 2 si. Por elle la concentraciôn del gas que pa
sa por el lecho en los mementos iniciales del Ensayo 1 es mayor que la co­
rrespondiente del Ensayo 2, y la adsorciôn es mas rapide en el primer case. 
No obstante, a pesar de este hecho y de que por tanto las-curvas expérimen­
tales son tan distintas en los mementos iniciales, los tiempos transcurri- 
dos hasta alcanzar el estado estacionario son prâcticamente iguales.
La figura 19 muestra este mismo fenômeno, por haberse realizado los Ensa­
yos 3 y 4 de igual forma que los 1 y 2. También en este caso se obtienen 
tiempos para alcanzar el equilibrio que son: 0.74 segundos para el Ensayo 
3 y 0.70 segundos para el Ensayo 4. Valores como se ve muy similares.
Finalmente en la figura 20 se muestra la gran reproductividad de los resul-
tadas correspondlentes a los Ensayos 5 y 6. Ambos se llevaron a cabo de la 
mlsma forma, es declr homogenelzando la mezcla gaseosa antes de poner en mar 
cha el compresor. Los tiempos a los que se alcanza el estado estacionario 
en este caso son: 1.78 segundos para el Ensayo 5, y 1.30 segundos para el 
Ensayo 6. Esta mayor discrepancia de tiempos se justifies por producirse 
una aproximaciôn muy lenta al equilibrio, lo que entrana una apreciable di- 
ficultad en la interpretacion de las curvas expérimentales.
Debido a todas estas circunstancias se adopté como criterio para deducir el 
coeficiente de difusiôn correspondiente a cada curva experimental, el identi 
ficar aquella curva teôrica que condujese a la situaciôn de equilibrio en 
el mismo tiempo que la curva experimental.
Conviens precisar que se entiende por tiempo necesario para alcanzar el equi 
librio en una curva teôrica. En realidad estas curvas se aproximan inde . 
fenidas a un valor asintotico (el equilibrio) sin llegar a alcanzarlo 
nunca. Es necesario por tanto adoptar un criterio para définir esta situa— 
cion de equilibrio. El criterio adoptado fué el siguiente:
Al analizar las curvas expérimentales, se puede apreciar sobre el papel del 
registre diferencias en las trazas de aproximadamente 0.5 mm. Diferencias 
menores no son significativas, debido a la vibracion que produce el compre­
sor y que se manifiesta en la figura 15. La amplitud de las trazas obtenidas, 
oscila de unos ensayos a otros, por lo que se toma un valor nominal para las
mismas de 100 mm. Por tanto diferencias relatives en las cotas de 0.5/100 « 
“3= 5 x 10 no son significatives. Como las curvas teôricas es^ân normalize 
das en su amplitud al valor 1, es évidents que cuando los valores de la fun 
ciôn analltica Y, difieren en menos de 0.005, se supondran iguales, o dicho 
de otro modo, que cuando el valor de la funciôn Y difiera del valor asinto­
tico en menos de 0.005, se considéra que ha alcanzado la situaciôn de equi— 
librio.
Los valores asintôticos de las funciones anallticas son muy sencillos de 
obtener; corresponden en cada caso al valor  ^^ , segun se desprende
de la ecuaciôn (49). El valor de £ es uno de los parametros que calcula 
el programa del computador.
Resumiendo,al procedimiento operativo para obtener los coefIcientes de difu­
siôn es pues, haliar una séria de curvas anallticas para un mismo, ensayo; 
calculer el valor asintotico de todas allas; y finalmente hallar los tiempos 
para los cuales la funciôn se acerca a la asintota en menos de 0.005. Se
dispondra asl de una serie de valores de y tiempos para alcanzar el equi­
libria, entre los que se interpola el tiempo que tarda la funciôn experimen­
tal para alcanzar dicho estado.
La figura 23 muestra los valores obtenidos para los Ensayos 1 y 2, los cuales 
tienen una funciôn analltica anâloga, y desde luego el mismo valor asintôti-
co. Al interpolar los tiempos de equilibrio deducidos, resultan para D los
2 2 
valores 0.105 y 0.095 cm./s. respectivamente, o sea un valor medio de 0.10 cm./s.
Opérande de la misma forma para los otros ensayos obtenemos los valores si-
2
guientes: para los Ensayos 3 y 4, 0.115 y 0.110 cm./s. respectivamente, es
2
decir un valor medio de 0.11 cm./s.; para los Ensayos 5 y 6, 0.145 y
2 2 
0,195 cm./s. respectivamente, con un valor medio de 0.17 cm./s.
A fin de comprobar el efecto que produce en el valor absolute de un cambio
c; criterio en la fijaciôn del tiempo de equilibrio, se han repetido todos
ü2 célculos anteriores suponiendo que equilibrio signifique el que la funciôn
analltica se acerque al valor asintôtico menos de 0.001. En estas condicio-
,eSj y haciendo una construcciôn similar a la de la figura 23, se obtienen
2
les siguientes valores: valor medio de los Ensayos 1 y 2, 0.15 cm./s., y va-
2
lor medio de los Ensayos 3 y 4, 0.18 cm./s.
Lantrès que si se hubiera aceptado como criterio la diferencia 0.01, los va-
2.
lores obtenidos para D, hubieran sido: 0.08 cm./s para los Ensayos 1 y 2;
2 ^ 2
0.09 cm./s para los Ensayos 3 y 4; 0.11 cm./s. para los Ensayos 5 y 6,
De lo anteriormente expuesto se desprende que las cifras dadas para los coe
ficientes de difusiôn, segun el criterio primero, vienen afectadas de un 
2
error da + 0.05 cm./s.
.3 cunsideraciones sugieren los valores obtenidos. En primer lugar, se tra
te de coeficientes de difusiôn muy elevados, superiores a los encontrados has
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t£ ahora por los diferentes autores. Asl^ya se ha mencionado que Testin ob-
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tiene valores de 10 cm./s., Carman y Alexeyeva de 10 cm./s., y
Smlth^ de 0.04 cm^/s. En el capitula II.3.3., ya se menclona que los très
primeros autores reallzan medidas con gas estacionario, o a muy pequeria
«
velocidad, y por tanto los valores de su coeficiente de difusiôn engloban los 
efectos de la resistencia externa a las partlculas; de ahl los valores tan 
bajos del mismo.
Por otra parte, en los trabajos de Smith se opera con un lecho fijo de es—  
feras adsorbentes, en el que si se tiene en cuenta la resistencia exterior 
a las partlculas; de donde se desprende el valor elevado de los coeficientes 
de difusiôn con respecto a los autores anteriores. Ahora bien, los datos 
expérimentales que recoge Smith, son las curvas de ruptura de los lechos fi— 
jos empleados; estas curvas tardan en obtenerse del orden de minutos desde 
que comienza la adsorciôn, y por tanto engloban tanto la adsorciôn fisica 
como la quimica, cuando coexisten.
En nuestro caso, ya se ha visto como es impropio tratar de interpretar am­
bos fenômenos de adsorciôn mediante un solo mecanismo, la difusiôn en el in 
terior de los poros^y al lograr separar ambos, se asigna a la adsorciôn fi­
sica un coeficiente que lôgicarnente es superior al de Smith, pero suficien- 
temente prôximo a éste, porque también se demuestra que la adsorciôn fisi­
ca représenta un 80-90% de la adsorciôn total en nuestro caso.
La otra consideraciôn importante es que si se compara el valor de los coefi- 
cientes de difusiôn obtenidos experimentalmente, con los calculados teorica- 
mente para la difusiôn de un gas en los poros de un sôlido, nos encontrados 
con lo siguiente:
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El coeficiente de difusiôn gaseosa en los poros de un sôlido, viens dado 
por:
Para 20 °C y etilneo, la expresiôn anterior conduce a D « 0.015 cm?/s, valor 
que es un orden de magnitud inferior a los valores expérimentales.
Por lo tanto, en la difusiôn del etileno por los poros de la gel de silice.
debs intervenir otro mecanismo mas ra^ido, aparte de la difusiôn gaseosa.
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Este otro mecanismo es sin duda ’ la difusiôn superficial de las molécu 
las adsorbidas, como ya se ha indicado en el capitulo II.3.3., mediante la 
expresiôn (13), la cual se justifies suponiendo que ambos mecanismos, la dl 
fusion del soluto en el gas del interior del poro y la difusiôn superficial 
del adsorbato adsorbido, son paralelos e independientes, pudiéndose expre- 
sar por sendas ecuaciones de Pick generaliZadas;
P ^ c
Difusiôn gaseosa: D y c = g-—  (61 )
Difusiôn superficial: n » (62)
bi recordamos ahora la expresiôn (30 ) y la introducimos en la (62), queda:
D k -----—  = k    ; o sea D k ^^c * k (63)
3 1-o( 1-c< ^ t s ^ d t
P P
Si sumamos ahora las (6l) y (63), por tratarse de fenômendi paralelos, la ecua 
cion resultants nos expresara el fenômeno global: ^
(D + kDg) . (1+k) ^  (64)
Si comparamos la expresiôn (64) con la (42 ), obtendremoa inmediatamente la
ecuaciôn (13) que queda asf justificada.
De cuanto antecede se desprende que el fenômeno de difusiôn superficial del 
adsorbato,prédomina sobre el de difusiôn en el seno del gas en la relaciôn de
Apoyânaones en los valores expérimentales obtenidos para y en los valores 
calculados segun (52) para D, teniendo en cuenta los valores de k dados en el 
capitulo V.1.3., sa obtienen los valores correspondlentes de los 0^ mediate 
Ad expresiôn (13)
La tabla XV recoge los valores obtenidos:
TABLA XV
Valores de los coeficientes de difusiôn
T emperatura D Di
3
DigXlO
t °C 1/T,
2, 
cm /s
2, 
cm /s
2. 
cm /s
20 0.003415 0.0150 0.10 1.83
2 0.00364 0.0145 0.11 1.00
-52 0.00453 0.0130 0.17 0.19
También en la bibliografla existen discrepancies respecto a los valores ob-
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tenidos para D , y asi, Barrer obtiene para el N adsorbido sobre esferas
® 3 2
de vidrio "Vycor" a 20 C el valor D = 1.53 x 10 cm /s., mientras que
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Smith, para al mismo vidrio "Vycor" da un valor de D a -196 C de 2.2x10
2 . ®
cm /s.
Ahora bien, se suele admitir para este coeficiente de difusiôn D^, que varia 
ccn la temperatura segun una ecuaciôn tipo Arrehnius:
D = D e 
s o
E
RT (65)
Utilizaddo para E, el valor 1600 cal/mol x K, obtenido por Barrer y ya uti-
lizado por Smith en sus calcules, se obtiene el valor de D a 20 °C, a partir
o —2 ^ 2
del valor a -196 C. Résulta este valor ser: 4.98 x 10 cm /s., es decir mas
da un orden de magnitud diferente al dado por Barrer para el mismo adsorbents,
el mismo gas y a la misma temperatura.
El valor obtenido en esta investigaciôn a 20 °G, o sea 1.83x10 ^ cm^/s., com-
-3
para bien con los dados por Barrer para el metano: 1.24 x 10 , y etano:
û 26x10 cm /s, ambos a 20 C.
Finalmente, haciendo uso de la expresiôn (65), se obtiene en nuestro caso, se-
gdn se aprecia en la figura 24 una correlaciôn bastante buena para D^, segôn
Figure 24
1/T
I
0,003
la cual, el calor de adsorciôn E de la difusiôn superficial, que domina el 
proceso de difusiôn en los poros, es de 2780 cal/mol.
En la misma fuente bibliogréfica anterior, Barrer obtiene un valor de 
1500 cal/mol para el metano , y 3200 cal/mol para el etano, valores que 
concuerdan bien con el obtenido por nosotros.
CAPITULO VII.- C0NCLU6I0NES
VII.- Conclualones.
De los resultados de esta investigaciôn se puede concluiri
1.- La adsorciôn del etileno mediante gel de silice se desarrolla a la tem­
peratura ambiante, fundamentalmente por un mecanismo de adsorciôn fisi­
ca, y solo una pequeria fracciôn de la adsorciôn total, del orden del
10 al 20 % dependiendo de la temperatura, se desarrolla por un mecanis­
mo de adsorciôn quimica.
2.- Ambos tipos de adsorciôn coexisten para cada temperatura, variando la 
importancia relativa de ambos al variar ésta. Naturalmente, al dismi- 
nuir la temperatura, disminuye la participaciôn de la adsorciôn quimi­
ca en el proceso total.
3.- En la presents investigaciôn se han podido distinguir perfectamente am­
bos mecanismos, pudiéndose estudiar la adsorciôn fisica propiamente di—
r cha, sin quedar enmascarada por la adsorciôn quimica.
4.- 8e han obtenido los coeficientes de difusiôn gas-sôlido, que han resul-
tado ser de 0.10 cm^/s. para la temperatura de 20 °C; 0.11 cm^/s. para 
2 y 0.17 cm^/s. para -52 °C.
Estos valores son superiores a los encontrados en la bibliografla, ob­
tenidos por otros autores, justificéndose en el texto las diferencias
encontradas.
5.- Estos coeficientes de difusiôn representan en realidad dos fenômenos 
simultâneos y paralelos: la difusiôn del gas en los poros del adsorben­
ts,y la difusiôn superficial de las partlculas adsorbidas. No se pue­
den por tanto considérer como representaciôn de un fenômeno unico, y 
los intentes que se realicen para obtener con ellos calores de adsor­
ciôn, no darén resultados correctes.
6r- Se ha demostrado que la difusiôn superficial de las molécules adsor­
bidas es el fenômeno dominants de los dos que coexisten, representan- 
dü la difusiôn en los poros alrededor de un 10 % del total.
7.- La difusiôn superficial esté caracterizada por un coeficiente de difu­
siôn, cuyos valores son; 1.63x10 cm /s., para la temperatura de 20 C, 
1.00 X  10"^ cm^/s., para 2 °C, y 0.19 x 10~^ cm^/s. para -52 °C.
Estos valores coinciden en orden de magnitud con los obtenidos por Barrer.
8.- A pesar de los valores pequefios de este coeficiente, sin influencia en la 
difusiôn del gas en el sôlido es muy importante, ya que la concentraciôn 
del gas adsorbido, representada por el coeficiente de equilibrio K, es 
muy elevada.
9.- Con los valores del coeficiente superficial, se calcula una energfa de 
activaciôn para este proceso de 2780 cal./mol., cifra que coincide bien 
con las dadas por Barrer para adsorciôn de otros hidrocarburos.
CAPITULO VIII.- RECOMENDACIOÆS
VIII.- Recomendacionss,
En el curso de esta investigaciôn han surgido muchas cuestiones que requie- 
ren un ulterior tratamiento. Las môs importantes se citan a continuaciôn:
1.- Es necesario desarrollar més el sistema de medida de medida de variacio 
nés de concentraciôn a base de termistores, consiguiendo un sistema de 
control de caudal de gas mâs estable, y una estabilizaciôn de tempera-
Q
tura superior a + 0.1 C.
2.- En la obtenciôn de la gel de silice, se recomienda estudiar los factu­
res que intervienen en el secado, aclarando su influencia sobre las ca 
racterlsticas de la gel obtenida.
3.- Puesto a punto el método de medida de concentraciôn a base de termisto­
res, se deberla estudiar con precisiôn el fenômeno de "adsorciôn lenta", 
que en esta Memoria se ha asimilado a la adsorciôn quimica, decidiendo 
su participaciôn global de la adsorciôn, y cômo varia ésta en funciôn 
de los parémetros dél proceso en general, y de la temperatura en parti­
cular.
Estudiado a fondo este fenômeno, se introduciria en las ecuaciones ge-
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neralizadas una ecuaciôn cinética, cuya expresiôn general sera:
J-rfle- . K (c - c") (66)
oCp « T
-1
Siendo K una constante cinética de dimensiones s , y el asterisco re 
présenta el valor de la concentraciôn del soluto en los poros, en 
equilibrio con la concentraciôn de adsorbato en el adsorbente. Estos 
valores vienen dados por la ecuaciôn (38).
Al resolver las ecuaciones generalizadas, teniendo en cuenta la (66) y 
conocido el valor de D^, se podrâ evaluar con los datos expérimentales 
la velocidad de la adsorciôn propiamente dicha, es decir se podran en- 
contrar valores para la constante cinética K de la ecuaciôn (66).
4.- Con estos valores y los del coeficiente de difusiôn, se pueden prede- 
cir las caracteristicas de la curva de ruptura de un lecho fijo, y 
compararlas con las obtenidas experimentalmente.
s.- 8srla Intsrssante repstlr los ensayos del presente trabajo, pero emple- 
ando metano an vez de etileno, que es el otro components importante de 
los gases industriales que se manejan en la obtenciôn de etileno,
6,- Con los valores de los coeficientes de difusiôn individuales para el etl 
leno y metano en hidrôgeno, séria intersante deducir consecuencias So­
bre la adsorciôn simultônea de ambos gases, cuando estos se encuentran 
en proporciones similares a las que se dan en los gases industriales.
7,- Finalmente se deben probar otros adsorbentes quizôs môs adecuados desde 
el punto de vista industrial. En particular; carbones activos y tami- 
ces moleculares.
CAPITULO IX.- APENDICES
Apéndlcs IX,1
Determlnaclôn del volumen ôptlmo de la Inatalaclôn experimental.
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Se encuentra en la bibliografla un trabajo de Lewis en el que para una gel 
de silice comercial tipo Davidson, se obtienen las isotermas de adsorciôn 
a varias temperaturas. Los datos de este trabajo aparecen en la figura IX.1.1 
para dos temperaturas.
Para caloular el volumen ôptimo del sistema, se supone que éste esté inicial-
o
mente lleno de hidrôgeno an las condiciones ambiante de 25 C y 710 mm. de Hg 
de presiôn, y por tanto en el punto 0 de la isoterma. Recibe entonces una 
adiciôn de etileno que hace elevar la presiôn total del sistema, para luego 
producirse la adsorciôn de parte del etileno anadido, quedando el sistema en 
unas condiciones de equilibrio determinadas.
Por razones précticas se supone que el etileno se adiciona en cantidad de 
100 c.c. en las condiciones ambiante, ya que una cantidad de este orden de 
magnitud es susceptible de ser medida con buretas de gases sin excesiva can 
tidad de mercurio.
La variaciôn de concentraciôn y/o presiôn del sistema que tiene lugar desde 
el comienzo hasta el final de la adsorciôn dependeré del volumen total de 
la instalaciôn y de la cantidad total de adsorbente, que se toma como paré 
metros en el estudio que sigue.
Para el volumen de la instalaciôn se toman los valores; 2,3,4,6 y 10 litros.
Para la cantidad de adsorbente: 100, 200, 300, 400 y 500 g.
Los célculos para un punto se realizan como sigue:
Se elige un primer par de valores de los parametros, v.g.:
Volumen de la instalaciôn : 2 litros
Cantidad de adsorbente : 100 g.
o
Temperatura : 25 C
Oespués de los primeros célculos se viô que el punto representativo de las
condiciones finales de equilibrio estaba muy prôximo al origen, de modo que 
la ecuaciôn de la isoterma de adsorciôn puede sustituirse por una ecuaciôn
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lineal; n ■ k x p. El valor de k se deduce de la figura IX.1.1 para la iso
Q —4 ,
terma a 25 C, y vale; k * 3.0 x 10 moles etileno/mm Hg para los 100 g.
de adsorbente considerados.
Con estos datos se tiene: ■
Condiciones iniciales:
Volumen de ■ 2.0 1.
Presiôn total 710 mm. Hg.
2
Nômero de moles de H. - — «— . ■ ■ 0.0764
Temperatura * 25 °C
, 2 
2 " 26.2
Condiciones intermedias;
-3
Cantidad de etileno aPladido • 100 c.c. 3.82 x 10 moles
Presiôn parcial de etileno antes de comenzar la adsorciôn:
p^ - 3.82x10"^ , 760 - 35.5 mm. Hg.
Concentraciôn de etileno antes de comenzar la adsorciôn:
-------- X 100 - 4.76 %
3.82 X 10" + 0.0764
Presiôn total antes de comenzar la adsorciôn; P^ « 745.5 mm. Hg.
Condiciones finales:
Al finalizar la adsorciôn habrâ N moles de etileno présentes en 
la mezcla gaseosa, y N' moles adsorbidas, de modo que se cumplen 
las ecuaciones,
N + N* - 3.82 X 10 ^ (balance global de etileno)
n « N* * 3 X 1o"*^  p ( Isoterma de adsorciôn)
0.082 X 298
p « N  —  760 (Presiôn parcial del etileno)
cuya resoluciôn es elemental y da:
—3 —3
N « 1.008 X  10 ; N* - 2.812 x 10 ; p - 9.36 mm. Hg.
Presiôn total final* P - 719,4 mm. Hg 
Concentraciôn final de etileno* C ■
N
X 100-1,3 %
N + 0.0764
Por tanto desarrollado al proceso,supone una disminuciôn de la presiôn de la 
mezcla de; - 26.1 mm. de Hg que corresponde a una variaciôn de concen­
traciôn de* C^ - C - 3.46% en volumen.
Todos estos célculos se repiten para todas las combinaciones de parémetros 
supuestas. Los resultados finales se resumen en la tabla IX.1.
TABLA IX.1
Variaciones de concentraciôn y presiôn
Volumen
Peso de adsorbente, 8.
Instal.
100 200 300 400 .500
1.
Pi-P 0 ^ 0 Pi-P C^—C P^-P C^-C Pi-P Ci-c Pi-P Ci-c
mm.Hg * mm.Hg * mm.Hg % mm.Hg * mm.Hg %
2 26.1 3.46 30,1 4.01 31.7 4.23 32.6 4.35 33.1 4.43
3 15.3 2.08 18.6 2.53 20.0 2.72 20.8 2.84 21.3 2.91
4 10.3 1.41 13.1 1.78 14.3 1.96 15.0 2.06 15.5 2.13
6 5.7 0.78 7.7. 1.06 8.7 1.20 9.3 1.29 9.7 1.35
10 2.5 0.35 3.7 0.52 4.3 0.62 4.9 0.68 5.2 0.73
ApéndlcB IX.2.- Medida de variaclones de concentraciôn en fenômenos lentos.
Como se dice en el capitulo 111.6,1, se trata de obtener las variaclones de 
concentraciôn de la mezcla hidrôgeno-etileno a lo largo del tiempo, cuando 
éste es de decenas de minutos.
También se menclona allf que la sensibilidad del método debe ser grande, 
ya que desde el comienzo al final de la adsorciôn, la variaciôn de concen­
traciôn es solo del orden del 3 % en moles.
Uno de los elementos que proporciona en la actualidad mayor sensibilidad pa 
ra la medida de pequenas variaclones de concentraciôn, son los termistores.
Son éstos resistencias a base de semiconductores muy sensibles a la tempe-
4. 97ratura.
Para medir concentraciones se hace que los termistores "vean" la mezcla ga­
seosa cuya conductividad se va a medir; se pasa una determinada corriente 
por el termistor, con lo que éste disipa al gas una determinada potencia, y 
en el régimen estacionario alcanza una temperatura fija, o sea una resisten 
cia fija. Al variar la composiciôn del gas, varlan sus propiedades de dis^ 
paciôn de calor, sobre todo por variar de conductividad térmica, alcanzan— 
do el termistor con la nueva mezcla otras condiciones estacionarias de tem 
peratura, y por tanto de resistencia,
Midiendo las variaclones de esta resistencia en un puente de Wheatstone, 
se tiens una correlaciôn concentraciôn-resistencia, que resuelve el probis 
ma.
Lo que ocurre es que la disipaciôn de calor del termistor, no solo varia al 
cambiar la composiciôn del gas, sino que influyen en ella:
a) la temperatura ambiante y sus variaclones,
b) la presiôn y el caudal del gas,
c) la variaciôn de tensiôn de alimentaciôn del termistor,
introduciendo srrores en las medidas.
Por todo ello se iniciô una investigaciôn que pusiera de manifiestc el orden 
de magnitud de estos errores, y por tanto la reproducibilidad de los résulta
dos expérimentales.
IX.2.1.- Tei?mistorea empleados.
Se eligieron como mâs adecuados los termistores tipo P-15 de la firma 
Standard, cuyas caracteristicas con los siguientesi
Temperatura mâxima ............... 160 °C
Potencia mâxima     20 mW
Constante de tiempo .............. 1.0 s.
o 5
Resistencia a 20 C ...... . 10 JI
i
La variaciôn de la resistencia con la temperatura viene dada por la figura 
IX.2.1. La caracterlstica quizâs mâs importante del termistor es la fun­
ciôn tensiôn eléctrica-intensidad de corriente. Esta funciôn hubo que o b ^  
nerla experimentalmente, ya que varia segôn sea la atmôsfera en la que se 
realice la medida.
La figura IX.2.2 muestra estas curvas caracteristicas para los 2 termisto­
res seleccionados. Los puntos expérimentales fueron obtenidos en atmôsfe­
ra de hidrôgeno puro y etileno puro respectivamente, estando el gas esta­
cionario.
Oe esta figura se desprende la similitud del comportamiento de los dos ter 
mistores empleados, que es condiciôn necesaria para el funcionamiento co­
rrecte del puente,
A partir de la figura IX.2.2, se pueden calculer los parémetros principa­
les de funcionamiento del puente de Wheatstone; son estos: la tensiôn de 
alimentaciôn, las intensidades que pasan por cada una de las ramas del 
puente, y las resistencias de carga.
IX.2.2.- Puente de Wheatstone.
Con los datos anteriores se proyectô un puente de Wheatstone ; al analizar
su comportamiento, se llegô a la conclusiôn que la impedancia del aparato 
de cero del puente debla ser superior a 10^JL , si se querlan aplicar co- 
rrectamente las ecuaciones del mismo. Se adquiriô un aparato de cero de
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estas caracterfatlcas, el cual puede determiner tensiones minimes de 
Hh 2 |aV, con lo que la precisidn lograda en el cero es muy grande.
Al mlsmo tiempo, este instrumenta incorpora un potehciômetro que puede 11e- 
gar a medir desviaciones del puente desde 0,5 hasta 500 V. en 4 intervalos, 
dando en todos los casos una respuesta de 5 cifras significatives.
Se construyd un puente de medida, que aparece en la figura IX.2.3, en la que 
T-1 y T-2 son los termistores, que se encuentran conectados al panel desde 
el lugar donde estân montados. Las resistencias de carga R-1 y R-2 estân 
formadas por 3 décades, pudiendo dar cualquier valor de resistencia entre 
1-100 . La resistencia R-3 es una resistencia adicional para conseguir
el cero del puente al comienzo de la operacién; esté formada por dos décades 
que proporcionan valores de la resistencia comprendidos entre 1-10 K . 
Tanto ésta como las anteriores resistencias, estén formadas por elementos 
de carbôn de calidad 1 %. La resistencia R-4 en cambio es una resistencia 
de precisiôn de 1 K il , de tipo arrollado (Helipot] pudiendo varier conti- 
nuamente su valor mediante un cursor.
El cünmutador C-1, inserts las resistencias R-3 y R-4 en serie, bien en una 
u otra rama del puente, segun se desee.
El amperlmetro A mide la corriente que pesa par una u otra de las ramas del 
puente, lo cual se realize mediants el conmutador C-2, que en la posiciôn 0 
deja el amperlmetro fuera de servicio, cortocircuitando ambas conexiones del 
aparato a cada una de las ramas del puenta..
IX.2.3.- Medidas realizadas.
Se monté a continuacién una instalacién experimental que consistiô en un ba 
Mo termostético en ql que sa alojaban las celdas de conductividad con sus 
termistores. Cada celda estaba provista de una tome que la conectaba a un 
manometro de mercurio para medir la presiôn de la misma; disponla ddemés de 
las correspondientes vélvulas de aguja para regular el caudal de gas, el 
cual se media con caudalimetros del tipo de pelicula jabonosa.
En la instalacién descrita se obtuvo una primera curve de sensibilidad del 
sifitema a las variaciones de composicién de la mezcla gaseosa. Para ello,
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àe hlzo que uno de los termistores "visse" la mezcla de gases, mientras el 
otro se mantenla en una atmâsfera constante de hidni^eno. Las medidas se 
realizaron con los gases estacionarios en las ampollas donde se sitdan los 
termistores. Los resultados aparecen en la figura IX.2.4, en la que se re- 
presentan en abcisas los tantos por ciento de etileno en las mezclas gaseo- 
sas empleadas, y en ordenadas el desequilibrio del puente en voltios.
En esta figura se observa en primer lugar que el desequilibrio del puente 
no es una funcidn lineal de la concentraciôn, como se suele suponer en mu- 
chos casos; ahora bien, para pequeRas variaciones de concentraciôn, la cur­
ve experimental puede aproximarse a una recta, debido a la curvatura peque 
Ma de la misma.
V
Por otra parte, la sensibilidad media del conjunto es del orden de 163 mV. 
para una variaciôn de la concentraciôn del 1 %. Esta sensibilidad es mucho 
mayor para soluciones diluldas de etileno en hidrôgeno.
A continuaciôn se realizaron una serie de ensayos, manteniendo en circula- 
ciôn los gases por las ampollas de los termistores.
El primero de ellos fué un ensayo de repetibilidad para obtener la disper- 
siôn de la lectura del puente con una mezcla gaseosa constante. Se realize 
ron 20 ensayos, manteniendo en todos ellos un caudal de gas en las ampollas 
de 10.0 + 0.2 c.c./min., y una presiôn estâtica del gas, constante e igual 
a 100 + 1 mm. de Hg de sobrepresiôn sobre le atmôsfera. La temperature de 
los termistores se mantuvo constantemente a 20.0 + 0.1 °C, y el puente se 
alimentô con una fuente de tensiôn constante a 26.5 Voltios, siendo la es- 
tabilidad de esta tensiôn del orden de + 0.002 Voltios.
En estas condiciones se equilibrô el puente, pasando ,por los dos ter­
mistores; luego se pasô por uno de ellos una mezcla de hidrôgeno-etileno 
procédante de una bala, en la que el etileno se encuentra en la proporciôn 
del 5,5 %. El puente se desequilibraba, obteniéndose 3 lectures en voltios 
de este desequilibrio, a lo largo de aproximadamente una hora que duraba el 
ensayo. Después se volvîa a pasar hidrôgeno por los dos termistores para 
observar si se reproducla el cero inicial.
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El valor medio del desequilibrio del puente fué de 5.47 Voltios, con una des- 
viaciôn standard , de 0.15 Voltios.
Esta desviaciôn représenta aproximadamente un 3 %, y se podria disminuir con 
siderablemente si el control de la temperatura de los termistores fuese mejor 
que + 0.1 °C, como se ha dicho antes. En nuestra opiniôn, este es el par&ne- 
tro que mâs influye en los errores del desequilibrio del puente.
Se estudiô después la influencia que tienen las variaciones de los caudales 
de gas en el desequilibrio del puente, para lo cual se mantenfan unas condi­
ciones iniciales iguales a las del ensayo anterior para equilibrar el puente. 
Luego uno de los caudales de gas se varlaba en un + 90 %, bbservéndose la va 
riaciôn del desequilibrio del puente; estas variaciones eran del orden de los 
50 mV, por lo que dado el valor de anterior, no son muy significatives. No 
obstante, los valores obtenidos indican que un aumento o disminucién del 1 % 
en el caudal de hidrôgeno hace aumentar o disminuir respectivamente el dese­
quilibrio del puente en aproximadamente 3 mV. Si la variaciôn del 1 % es 
del caudal de la mezcla, el desequilibrio del puente varia en aproximadamen­
te 1.5 mV. pero en sentido contrario al caso anterior.
La influencia de la presiôn estética es todavia més pequeMa, suponiendo una 
variaciôn de aproximadamente + 0.5 mV. por cada cambio del 1 % en la presiôn 
de las celdas de conductividad.
Todo ello nos afirma una vez més, que el parémetro cuya constancia ee debe 
vigilar es sobre todo la temperature de las celdas donde van alojados los 
termistores.
Apéndlca IX.3.- Obtenclôn de la gel de silice,
IX.3.1,- Precipitacién de gel de silice.
La instalaciôn para la precipitaciôn de la gel de silice, es esencialmente
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la descrita por Hermans. Se introdujeron algunos cambios importantes, so­
bre todo en el vaso de precipitaciôn, como se apreciaré en la descripciôn 
del equipo.
IX.3.1.1.- Reactivos utilizados.
Los reactivas utilizados fueroni
a] Silicato sôdico.
Producto quimicamente puro en el que se ha determinado por anélisis grav^ 
métrico el contenido en Si y por fotometria de llama el contenido en Ma. 
Expresados estos elementos en forma de SiO^ y Na^O, sus porcentajes en pe 
so fueroni SiO^ « 25.8 % ; Na^O * 7.6 ÿ, siendo el resto agua.
La rslaciôn 8i0„/Na„0 es dato caracteristico del silicato sôdico; en nues-
2' 2 Q Q
tro caso, ésta vale 3.4. Esté demostredo que para valores de esta rela 
ciôn comprendidos entre 1.58 y 3.86, el tiempo de gelificaciôn es indepen— 
diente de este parémetro. Se disponia por tanto de un silicato rico en 
silice que daria un gel abondante, con tiempos de gelificaciôn cortos.
La densidad de silicato fué 39.8 °Bé, es decir 1,378g/c.c. Se ha obteni-
do también una curva termogravimétrica de la pérdida de agua del silicato
al someterlo hasta temperaturas de 1000 °C. La curva aparece en la figu-
o
ra IX.3.1 y corresponde a una muestra desecada previamente a 110 C hasta 
peso constantd. En la curva se aprecian unos trazos verticales que co- 
rresponden a las temperaturas de la muestra, mientras que el trazo conti­
nue represents el peso de la misma, que es proporcional al valor de la or— 
denada. Las températures estén tomadas a intervalos de 10 minutes. En la
desecaciôn previa la pérdida de peso fué del 58.8 %. La termogravimetria
o
indicé que el producto comienza a perder peso a 170 C aproximadamente y . 
termina de perderlo a 500 °C aproximadamente; la pérdida de peso es con­
tinua, sin formaciôn de ningûn compuesto intermedia, y represents en to­
tal un 15.2 % sobre la muestra seca.
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Haclendo por tanto el balance de los très comppnentes detectados se tie- 
ne:
SiOg.......................  25.8 %
NSgO......     7.6 %
Agua no combinada   58.6 %
Agua combinada............  6.3 %
Total.............. 98.5 %
Resta por tanto un 1.5 % ds agua de constituciân que no sa pierde ni aun
a 1000 °C,formando parte del producto calcinado,
b) Acido sulfdrico.
El Acido utilizado fué puro, calidad reactive para anélisis, de modo que
no tenia impureza alguna que pudiera impurificar el producto final, de
acuerdo con las normes A.O.S. Su comportamiento fué 66 °Bé o sea 1.84g/c.c.
No se efecutaron anélisis de pureza por considérer el producto de suficien— 
te garantis,
c] Preparaciân de soluciones.
Tanto el siliceto como el écido de partide, eran soluciones concentradas, y
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de acuerdo con Vién y Hermans résulta necesario diluirlas. Résulta- 
ban valores adecuados los siguientesx
Para el écido, una soluciôn 1.5N.
Para el silicato, una solucién al 10 %.
La dilucién del écido no offecia dificultad, y resultaba una solucién eata­
ble de concentraciân constante con el tiempo.
Por el contrario, para préparer la soluciôn diluida de silicato, se utili-
0 ^
zaron las curves de la figura IX.3.2 , segôn las cuales, una soluciôn de
silicato al 10 % en peso, y con una relaciôn Si0g/Na20 » 3.4, como la util^ 
zada, tiene una densidad de 1.085g/c.c. y un pH 11.2. La densidad final se 
mide con un densimetro contrèstado.
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Al preparar una clerta cantldàd de silicato diluida se observô que la 
soluciôn se enturbiaba al cabo de cierto tiempo, generalmente alrededor 
de siete dias; este fenômeno se conoce en la préctica con el nombre de 
"carbonataciôn" 42 y as tanto més acusado cuanto més elevada sea, como
en este caso, la relaciôn SiO /Na20. Para evitar este efecto nocive se
.2
modificôla relaciôn SiOg/NSgO desde el valor original 3.4 hasta 1.1, 
aôadiendo sosa caustics al silicato; se obtuvieron asi soluciones de 
silicato més bésicas que la original que no llegaron a eliminar la car­
bonataciôn por lo que se decidiô operar con la soluciôn original del si 
liesto, tratando de consumir répidamente toda la cantidad preparada, pa 
ra evitar el fenômeno del enturbiamisnto.
En realidad este enturbiamiento no es sino una formaciôn del gel en el
seno del silicato, con un tiempo de gelificaciôn muy largo, del orden
de los 7 dias, dëbido al pH elevado de la soluciôn inicial que es 11.2.
El anhidrido carbônico del aire, al disolversa en la soluciôn acorta el
perfodo de gelificaciôn, que sigue teniendq lugar a pH elevado,- superior
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a 11, segôn demostrô Vién . El nombre de carbonataciôn, no entrana 
puep la formaciôn de ningun carbonsto, sino este efecto de precipita­
ciôn de gel por variaciôn del pH de la soluciôn original concentrada.
IX.3.1.2.- Ensayos previos de gelificaciôn.
Se realizaron unos ensayos previos en un vaso de precipitados para conocer 
las proporciones de reactivos necesarias para fornmr un gel con un tiempo
muycorto de gelificaciôn; del orden de, o inferior a un minuto.
El objetivo era obtener 3a.curva de neutralizaciôn del silicato, la cual hu— 
bo de obtenerse en dos partes, puesto que al llegar a pH cercanos al neutre 
se obtiens el gel.
La primera parte se obtuvo midiendo una cantidad determinada del silicato 
dilufdo, colocéndola en un vaso de precipitados con agitaciôn magnética, 
y enadiendo el écido en cantidades discrètes lentamente. En las ultimas 
porciones se esperaba 1 minute para comprobar la apariciôn o no del gel.
El pH 88 media con un pH-metro Beckmann de eecala expandlda. Be realizaron 
3 ensayos con 2 cantidades distintas de silicato, como se indica en la ta­
bla IX.3.1. Los resultados aparecen en la figura IX.3.3, en la que se toma 
el parémetro R como indicador de la relaciôn molar entre el silicato, consi 
derado como SiOg.NagO, y el écido S0^H2. Los valores de R aparecen también 
calculados en la tabla IX.3.1.
Los valores ôltimos representan en cada caso aquellos en los que se obtuvo 
el gel antes de 1 minuto.
A continuaciôn se procediô a obtener la otra rama de la curva de neutrali­
zaciôn, partiendo de una cantidad medida de écido a la que se aRadlan can­
tidades discrètes de silicato.
El modus operandi fué igu^ al anterior, y los resultados aparecen en la 
tabla IX.3.2, y en la figura IX.3.3.
Ambas ramas de la curva de neutralizaciôn resultaron reproducibles, sobre 
todo la rama écida.
TABLA IX.3.1
Neutralizaciôn del silicato. Rama alcalina
Volumen
de
écido
c. c.
Volumen de silicato: 20 c.c. 15 c.c.
R
moles SiP2 
mol. SO4H2
pH pH
R  ^
mol. Si02
mol.SO4H2 pH
0 Oo 11.30 11.10 00 11.15
1.0 23.15 11.10 10.90 17.38 10.92
2.0 11.58 11.00 10.80 8.69 10.70
3.0 7.72 10.80 10.60 5.79 • 10.42
4.0 5.80 10.65 10.45 4.34 10.15
4.2 4.13 10.15
4.4 3.95 10.15
4.6 3.78 10.08
4.8 3.62 10.08
5.0 4.63 10.40 10.25 ----
6.0 3.86 10.25 10.05 ----
7.0 3.31 10.10 9.75 ----
IIS
TABLA IX.3.2
Neutralizaciôn del silicato. Rama écida
Volumen
de
silicato
c.c.
Volumen de écido: 10 c.c. 50 c.c.
R
moles SiOg pH pH
R
moles SiOp pH
mol. SO4H2 mol. SO4H2
0 0 0.35 0.35 0 0.35
5.0 0.595 0.70 0.70 — -
10.0 1.191 1.20 1.20 0.238 0.45
15.0 1.786 1.95 1.95 - -
16.0 1.905 - 2.22 - -
17.0 2.025 - 2.65 - -
18.0 2.143 - 3.08 - -
19.0 2.262 - 3.52 - -
19.5 2.323 6.20 6.25 - -
19.75 2.351 - 6.35 - -
20.0 2.381 6.40 - 0.476 0.62
30.0 - - - 0.714 0.80
40.0 - - - 0.952 0.98
50.0 - - - 1.190 1.20
60.0 - - - 1.428 1.43
70.0 - - - 1.666 1.75
80.0 - - - 1.904 2.23
85.0 - - - 2.023 2.67
90.0 - - - 2.142 3.05
95.0 - - - 2.262 3.57
97.0 - - - 2.310 6.05
98.0 — — 2.332 6.45
Para las concentracionss de écido y silicato utilizadas, las ralacionss mola- 
res anteriores se convierten en relaciones volumetricas aproximadamente, multi
plicando por el factor 0,85. Résulta por tanto de los ensayos anteriores, que
1
la zona de existencia ydel gel de silice se encuentra entre las relaciones mola 
res silicato/acido, 2.4-3.3, lo que corresponde a unas relaciones volumétricas 
de silicato/écido de 2.0-2. 8. Para la primera relaciôn se obtiens el gel 
"acido", segun la denominaciôn de Vién, que se forma a un pH aproximado de 6; 
y para la segunda relaciôn se obtiens el gel "alcalino" que se forma a un pH 
aproximado de 10.
IX.3.1.3.- Descrlpclôn del equipo empleado
Después de muchos ensaybs prellmlnares, que pusileron de manlfleste ciertas
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dificultades para el control de la instalacién original de Hermana, el equi 
po para la precipitaciôn continua del gel de silice quedô constituido esen­
cialmente, segôn aparece en la figura IX.3.4, por: la columna de retarde I,
consistante en un tubo de vidrio de 60 mm de diametro interior y 1300 mm. 
de largo, unido à otro tubo de 30 mm. de diémetro interior y 1500 mm. de 
largo. La razôn de emplear 2 diémetros distintos fué para economizar acei 
te, del que va llena la columna, no obstante, se observé que en el cono de 
uniôn de ambos tubos se depositaban masas de gel de silice, de modo que el 
ahorro de aceite estaba contrarrestado por una mayor dificultad de opera- 
ciôn.
La columna se llenô con un aceite minerai refinado, de viscosidad elevada, 
con dos finalidades: en primer lugar ofrecer un medio inmiscible con el
gel de silice en estado de sol, de modo que éste adopte la forma esférica; 
y en segundo lugar para que dichas esferas de sol queden retardadas en su 
calda un tiempo suficiente para su gelificaciôn.
Como los numéros de Reynolds de las esferas de gel en su calda, eran siem- 
pre inferiores a 2, se puede aplicar la ley de Stokes para calcular el tiem 
po de retenciôn en la columna. La ley de Stokes da comp velocidad final de 
calda, :
18 yi
en donde g es la aceleraciôn de la gravedad, 0 el diémetro de las esferas,
P
g g la densidad del sol y g y y la densidad y viscosidad del aceite, ex- 
presadas todas las magnitudes en un sistema coherente de unidades.
Para la temperatura ambiente, el aceite empleado tiene una densidad de 
0.9g/c.c. aproximadamente,y una viscosidad de 2.0 pois. El sol tiene una 
densidad de 1.07g/c.c., por lo que la velocidad de calda esta relacionada 
con el tamano de las partlculas por la relaciôn:
2
Y. « 4.63 cm/s.
ly
2 = ^
aceite
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ùuando 0 se exprea en cm.
P
Puesto que la longltud ûtil de columna era de 250 cm. resultaban tiempos de 
retencidn superlores a 1 minuto para aquellas partlculas cuyo diémetro era 
inferior a 0.95 cm. o sea aproximadamente 1 cm. Para partlculas de este ta 
mano méximo, el nûmero de Reynolds en la calda libre vale 1.85, lo que confir­
ma la aplicabilidad de la ley de Stokes sin error apreciable.
Para mantener la columna llena de aceite, ésta disponla de un sifôn II lleno 
de agua, cuya posiciôn era regulable en altura, permitiendo elevar o descen­
der el nivel superior de aceite en la columna.
Por la parte opuesta al sifôn, una corriente de agua arrastraba las esferas * 
de gel que se formaban llevéndolas a un embudo Buchner III donde se reco- 
glan y escurrlan.
Los reactivos se almacenaron en los frascos de Mariette IV, desde donde pa 
saban a unos capilares V cuya pérdida de carga se midiô con los manômetros 
diferenciales, VI.
Ambos, medidores eran para caudales muy pequeRos. El elemento que provocaba 
la calda de presiôn medida por el manômetro era un capilar fino, pero el con 
trol de caudal se lograba mediante una Have que proporcionaba la pérdida de 
carga adicional. Este dispositivo se considéré més adecuado que el propor- 
cionar toda la pérdida de carga mediante el capilar, ya que entonces éste 
debla ser muy fino, prestandose a obstrucciones frecuentes.
Las pérdidas de carga producidas eran muy pequenas, por lo que se empleô 
sulfuro de carbono como llquido manométrico, cuya diferencia de densidad 
con las soluciones de reactivos es sôlo de% G.178g/c.c. para las soluciones 
de silicato, y Ü.23Üg/c.c. para las soluciones de acido.
Los medidores de caudal se tararon con una bureta y un cronômetro. Los re­
sultados aparecen en la tabla IX.3.3, y figura IX.3.5.
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TABLA IX.3.3
Obtenclôn de gel de silice. Tarado de los medidores de caudal,
..  ■■
Médidor de caudal de acido Medidor de caudal de silicato
Tiempo
min.
Volumen
CaC#
Caudal
cc/min
Lectura 
min 520
Tiempo
min.
Volumen
c.c.
Caudal
cc/min
Lectura 
min. 520
7 8 1.1 50 7 9.8 1.4 63
7 7.5 1.1 50 19 28.7 1.5 63
5 8.5 1.7 98 6 13.5 2 .2 113
5 9.0 1.8 98 5 11.3 2.3 113,
4 10.5 2.6 125 5 16.5 3.3 191
7 18.7 2.7 125 4 14.4 3.6 191
5 17.0 3.4 182 4 18.0 4.5 270
5 17.0 3.4 182 3 14.0 4.7 270
Este sistema de control de caudal se considéré necesario, si se querla que 
las condiciones de precipitaciôn del gel se mantuviesen dentro de la zona de 
estabilidad de la figura IX.3.3. En efecto, al principio se emplearon ca­
pilares calibrados como ônico dispositivo para controlar los caudales, tal 
como aconseja Hermanà, pero debido a minôsculas obstrucciones, estos cauda­
les oscilaban mucho, no pudiendo ser detectadas las oscilaciones y variando 
por consiguiente el pH de precipitaciôn del gel. Estas variaciones de cau­
dal se apreciaron Vlsualmente al instalar los manômetros en los extremos de 
los capilares, y eran corregidas a continuaciôn con las llaves de control.
La mezcla de los reactivos llegaba por fin al vaso de precipitaciôn VIII que 
se detalla en la figura IX.3.6. Los reactivos separados llegaban por sen- 
dos tubos de vidrio hasta un pequeho canal inclinado; se mezclaban en el ca 
nal desde el que vertfan al fonde del vaso, justamente encima de las aspas 
de un agitador que homogeniezaba los reactivos, de allf el sol rebosaba por 
un tubo lateral cuya alimentaciôn se hacia a través de una hendidura en V, 
y descendra por el tubo de rebose hasta el extreme inferior que estaba en—
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sanchado en forma de cono, en cuyo borde exlstlan très puntas flnas para ca-
nallzar por allas el goteo.
Se adopté este tipo de vaeo, después de multiples ensayos en los que se se-
gufa la técnica del trabajo original de adaptar la altura del tubo de rebose
para los distintos tiempos de gelificaciôn; siguiendo esta técnica se tuvie— 
ron muchas dificultades en la operaciôn, ya que sa producîan gelificacidnes 
en el vaso con mucha frecuencia, y entonces habîa que empezar de nuevo por 
limpiar el vaso del gel formado y esperar a lograr unas nuevas condiciones 
estacionarias. I
En su lugar se mantuvo fija la posiciôn del tubo de rebose; debido al doble 
fondo del vaso de precipitaciôn, el tiempo de retenciôn daLsol en el vaso
era superior a un minuto con los caudales utilizados; asî que, si se traba-
jaba en la zona de gel de la figura IX.3.3, comenzaba a formarse gel en el
vaso, y por tanto a disminuir el volumen disponible, hasta que en un momen­
ts determinado, el^tiempo de retenciôn en el vaso era inferior a un minuto, 
y el sol empezaba a rebosar par el tubo. Se disponia asi un mecanismo de 
autocontrol del tiempo de retenciôn de la mezcla de reactivos en el vaso.
La forma particular del tubo de rebose, respondia a la necesidad, por un 
lado de evitar obstrucciones en el extremo superior haciendo mas uniforme 
el vertido del sol, y por otro de que las gotas formadas fueran pequenas y 
no se acumulasB el sol en el extremo inferior dando gotas de tamano irregu­
lar.
La introducciôn del canal de mexcla résulté muy util, ya que constituia una 
unidad independiente del vaso, permitiendo una colocaciôn més adecuada y una 
limpieza cômoda.
No obstante fueron inevitables las obstrucciones debidas a la formaciôn de 
gel tanto en el tubo de rebose como en el canal de mezcla; pero la disposi- 
ciôn descrita, permitiô limpiar el vaso, sin cortar la alimentaciôn de réac­
tives y continuar répidamente la operaciôn. Asî se pudo operar ininterrum- 
pidamente durante horas hasta agotarse los reactivos.
IX.3.1.4.- Ensayos de funclonamiento de la instalacién.
Una vez llenos de reactivos los frascos de Mariette, se regulaban los cauda 
les de los mismos, para que alcanzasen unos valores del orden de%
Acido <^2.0 c.c./min. ; Silicato <^5.0 c.c./min.
lo que correspondia a unas lecturas en los manomètres de 10 cm.y 30 cm. de
sulfuro de carbono respectivamente. Asî resultaban relaciones volumétricas
silicato/écido del orden de 2.5, o sea dentro del campe del gel de la figu-
I
ra IX.3.3.
Cuando el gel, en forma de sol, comenzaba a gotear por el rebosadero de la 
figura IX.3.6 , se recogîa en un vaso, evitando que cayese a la columna. Se 
controlaba el pH de las gotas de sol con papel indicador universal, retocén 
dose a continuacién los caudales, hasta que el pH de las gotas de gel fuera 
de alrededor de 7, en cuyo momento se retiraba el vaso y comenzaba a gotear 
el sol en la columna de aceite.
Debido a la tensién interfacial aceite-sol, las gotas que caîan sobre la su­
perficie de aceite, no se desprendîan de la misma hasta que se acumulaban de 
3 a 5 gotas, en cuyo momento se formaba una esfera que comenzaba a descen­
der por la columna. Por esto se formaban gotas de tamano irregular, que os 
cilaban entre 6 y 8 mm. de diémetro. El tiempo de retenciôn de dichas es— 
feras en la columna medido experimentalmente resultaba, del orden de 2 mi­
nutes, lo que esté de acuerdo con los resultados previstos por la ecua- 
ciôn (ai).
Sometidas estas esferas a un lavado y posterior secado originan esferas se-
cas de gel de sîlice de diémetro del orden de 3 mm.
Como se ha indicado anteriormente (capîtulo II.4), estas esferas deberîan 
ser fluidizadas por la mezcla gaseosa a ensayar, por lo que los caudales de 
fluidizacién deberîan ser muy elevados, ya que éstps dependen del cuadrado 
del diémetro de las partîculas. Por tal causa se procuré obtener esferas 
de mener tamano.
Puesto que las esferas de mînimo tamaho corresponderîan a las que procedie
sen de una sola gota de sel calda en la columna, se traté de evitar que és-
tas se acumulasen en la superficie de aceite, lo que se logrô variando la ten
sion superifical de éste. Se aMadié éter de petrôleo a la parte superior de 
la columna, formando una capa de unos 2 a 4 mm. de espesor en la que el acei­
te tenla una tension superficial muy baja, suficiente para que se desprendie- 
sen las gotas de sol a medida que éstas iban cayendo. Al irse evaporando el 
éter de petréleo, habla que reponerlo para mantener la capa de aceite de ba­
ja tensiôn superficial. Con ello se obtuvieron esferas de gel de silice hu-
medas cuyo diémetro oscilaba entre 4 y 5 mm., y que deepués de secas daba#t
diémetros del orden de 1.5 mm.
Hay que senalar no obstante una dificultad surgida con este dispositivo.
Las gotas de sol, al caer desde una altura de unos 30 cm., desde el rebosa­
dero hasta la superficie del aceite, producîan salpicaduras que se tra- 
duclan en gotitas minuscules de sol, alrededor de 1 mm., las cuales se re- 
coglan conjuntamente con las esferas del tamano adecuado, dificultando el 
lavado y secado del producto. Ademés el aceite, al cabo de cierto tiempo, 
se saturaba de gotas minusculas de sol que no acababan de sedimentar, per- 
diendo transparencia, y dando unas esferas de gel de inferior calidad, por 
lo que habla que cambiar el aceite de la columna.
IX.3.2.- Lavado de las esferas de gel de silice.
6e sabe que la presencia de iones alcalines en la gel de allice, aun en pro­
porciones minôsculas, producen una disminuciôn considerable del punto de fri-
tado de la gel; asi, cantidades de centlgramos, pueden disminuir hasta 200 °C
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el punto de fritado. Se origine asi una pérdida de superficie especlfica y 
de actividad superficial en la gel.
Como por otra parte, al former la gel por precipitaciôn del silicato sôdico 
como suifurico, se forma la cantidad equivalents de sulfato sôdico embebido 
en la gel, hay que eliminar esta sal antes de procéder al secado.
En general la forma como se lleva a cabo este proceso es por lavado de la
gel con agua descationizada.
Se prefiriô el lavado con agua desionizada por dos razones: en primer lugar 
se podla controlar la pureza de la misma, mediante una medida conductifliétri- 
ca, y en segundo lugar se detectaba el final del lavado cuando una soluciôn 
de cloruro bérico no demuestra la presencia de sulfatos.
IX.3.2.1.- Instalaciôn para obtener el agua desionizada.
El agua desionizada necesaria para el lavado se obtuvo en una instalaciôn 
ad hoc que se montô en el laborstorio y que aparece en la figura IX.3.7.
Consta ésta de un filtre I de arena fins lavada y tamizada para dar un ta
mano de grano inferior a 0.3 mm. de diémetro; con las correspondientes lia
ves para poder efectuar la regeneraciôn del mismo una vez que se acumulen 
demasiadas sustancias sôlidas en él. A continuaciôn el agua filtrada pasa 
a la columna II llena de résina catiônica OowetSO W con una capacidad de re­
generaciôn de 4.7 miliequivalentes por c.c. de résina hômeda; el diémetro de 
la columna es de 3 cm. y la altura de lecho de unos 70 cm., lo que^proporciona
3
ba unos 490 cm de résina hômeda, con una capacidad de regeneraciôn de 1.7 mi 
liequivalentes por c.c. de résina hômeda; con el volumen de résina empleada 
se podfan eliminar unos 830 miliequivalentes de cationes; el contenido en sa 
les del agua del grifo de Madrid es inferior a 0.5 miliequivalentes por li- 
tro, de modo que se obtenfan con esta columna unos 1600 1. de agua descatio­
nizada.
El agua descationizada pasa a la columna II llena de résina aniônica Dowex 1,
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cuya capacidad de regeneraciôn es de 1.33 miliquivalentes por c.ç.por rési­
na humeda; como el diémetro de esta columna es igual al de la anterior 3 cm.,
1.70
la altura del lecho debe ser mayor en la proporciôn * ■ ■■ » 1.26, para que
I # o3
se pueda tratar la misma cantidad de agua. La altura del lecho es por tanto 
de unos 90 cm.
Los frascos de Mariette IV y V contienên respectivamente 1200 c.c. de solu­
ciôn 1.5 N de CIH y 2000 c.c. de soluciôn 1.5 N de NaOH, que sirven para re 
generar les respectives columnas.
El conjunto de columnas lleva un juego de llaves que permite operar en purifi 
caciôn de agua o en regeneraciôn de résina.
La operaciôn de purificaciôn se lleva a cabo con el sistema en sobrepresiôn, 
para evitar una altura excesiva si se trabajase a la presiôn atmosférica y el 
agua fluyese por gravedad. La velocidad de purificaciôn es de unos 10 l/h, a 
la cual se ha comprobado experimentalmente que estas résinas pueden alcanzar 
sus capacidades teôricas proporcionando un agua de gran pureza.
La pureza del agua obtenida se controlô con un conductîmetro marca "Metrohm?
- 1
cuya celda tiene una constante de 0.635 cm. Se consegula obtener con la
-1
instalaciôn descrita agua de conductividad igual a 1-2 micromhos x cm. Al 
producirse una parada larga de la instalaciôn, esta pureza de agua se logra 
ba después de obtener unos B-10l.de agua menos pura.
IX.3.2.2.- Lavado de las esferas.
Después de unos ensayoS previos en los que se comparé la eficacia del lavado 
en corriente de agua desionizada, o con agua estacionaria, se llegô a la con— 
clusiôn de que el primer procedimiento suponla un mayor gasto de agua y el 
tiempo necesario para el lavado era aproximadamente el mismo que en el segun 
do caso, lo que parece lôgico, pues cualitativamente se comprende que la re­
sistencia dominante en el proceso debe ser la difusiôn de los iones en el se­
no de las esferas.
Todos los lavadüs se realizaron por tanto en bandejas de politeno y en forma 
discontinua.
Antes da comenzar el lavado con agua, se efectuaban un par de lavados ràpi-
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dos con éter de petrôleo segdn recomlenda Hermans , para elimlnar las pe- 
quePias gotas de acelte que hubleran podldo arrastrar las esferas desde la 
columns de gellflcaclôn. A continuaclôn se escurrfa el éter de la bandeja, 
y se enjuagaban las esferas un par de veces para separar todas las trazas 
de éter que pudleran quedar.
Los lavados se realizaban llenando luego la bandeJa con agua deslonlzada, 
que permanecîa en contacta con las esferas unas 12 h,,es declr se realiza­
ban dos renovaciones dlarlas de agua.
Al final de cada renovacién, se comprobaba la pressncia de sulfatas en el 
agua de lavado con uns soluciôn 1M de cloruro bérico. La reacciôn positi­
va desaparecla al cakxs de unas 5-7 renovaciones, dependiendo de la hornada
de esferas de que se tratase; en estas condiciones, la conductividad del
-1
agua de lavado era de unas 85 micromhos x cm.
Al llegar a taies condiciones, se daba par terminada la operaciân de lava­
do.
Se sabe que un dltimo lavado con alcohol produce geles de superficie espe- 
clfica superior a aquellos lavados solo con agua;(1*59) no obstante, coma 
el objeto de la investigaciôn no era obtener geles de superficie espsclfi- 
ca muy grande, sino un producto uniforme, se decidié prescindir de esta 
operaciôn, acortando asf el proceso de lavado.
IX,3.3.- Secado de las esferas da gel de silice.
Esta operaciân se realizô al aire, en las mismas bandejas en las que se la- 
varon las esferas. Por tanto fué nulo el control sobre las condiciones de se 
cado, ya que la temperatura y la humedad relativa fueron siempre las del am­
biante, aunque se procurâ realizar la operaciân siempre en una habitaciân in 
terior cerrada, con temperatura y humedad relativa poco variables. La tempe 
ratura oscilaba alrededor de los 20 °C, y la humedad relativa alrededor del 
55 %. Sin embargo en esta operaciân se encontraron las mayores dificultades 
del proceso; dificultades de tipo mecânico, ya que por una parte las esferas 
tienden a soldarse unas a otras en la primera parte del secado, y por otra, 
si su poslciân es siempre la misma durants el secado, tienden a aplastarse 
por la parte inferior. Por ello se procurâ cambiar las esferas de posiciân, 
sobre todo en la primera fass del secado, y por el cambio se estropeaban mu 
chas de elles.
Se sospecha que el secado puede influir considerablemente en las caracteris 
ticas finales de la gel de silice, y se considéra de interés su estudio fu­
ture.
IX.3.4.- Actlvaclân de las esferas de gel de silice.
Por activaciân de la gel de silice se entiende un secado ulterior del produc­
to hasta obtener un adsorbents de superficie especifica méxima. La superfi­
cie especifica aumenta a medida que aumenta la temperatura de secado □ de ac 
tivacidn, pero por encima de un cierto limite, parece ser que tiens lugar un
comienzo de sinterizaciôn del producto que disminuye la superficie especlfi-
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ca. Este limite se encuentra alrededor de los 500 C pero varia de unos 
productos a otros, por lo que se decidiô realizar una investigaciôn previa 
para determinar la temperatura ôptima de activaciân. A esta temperatura el 
producto retiens todavia alrededor de un 5 % de humedad, fundamentalmente 
en forma de grupos OH adosados a la estructura del gel?^'^^
IX.3.4.1.- Caracteristicas générales de la activaciân.
Para conocer las caracterlsticas générales de la activaciân sa procediâ a 
tomar una muestra del gel y analizarla en una balanza termogravimôtrica.
En primer lugar se tomâ una muestra del gel hâmeda obtenida desecando el 
gel reciân precipitado en una estufa a 110°, hasta que éste perdisse apro- 
ximadamente un 30 % en peso, suficiente para obtener un producto fâcil de 
manejar y pesar sin adherirse a las manos, espatulas, crisoles, etc. Con es 
te producto se obtuvo un primer analisis termogravimétrico, que se reproduce 
en la figura IX.3.8., en la que las cifras que aparecen sobre la curva repre 
sentan temperaturas, separadas por intervalos de tiempo de 10 min.; el pe­
so de la muestra es proporcional a las ordenadas. En el diagrams se obser­
va que la muestra comienza a perder ràpidamente peso desde el comienzo de
la calefacciân, y termina de perderlo alrededor de los 185 °C. Esta pér-
dida de peso represents aproximadamente un 83 % del peso original del pro­
ducto. A partir de esta temperatura, aparentemente el peso de la muestra 
no varia, hasta alcanzar los 475 °C, y a partir de esta temperatura, pare­
ce que se produce una ganancia de peso. A continuaciân sa obtuvo una nue- 
va curva termogravimétrica de una muestra desecada a 110 °C hasta peso 
constante. En este caso la pérdida en peso supuso el 94.5 % del original.
La curva se represents en la figura IX.3.9., cuyas escalas son iguales a
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Qlas de la figura IX.3.6. Se observa en elle que aproximadamente a 130 C la 
muestra comienza a perder peso con bastante rapidez (hay un fenâmeno transi- 
torio al comienzo de la pérdida de peso cuya interpretaciân no es sencilla] 
hasta aproximadamente 190 °C, de modo anâlogo a la muestra humeda anterior. 
Esta pérdida de peso supone un 3.6 % con respecto al peso de la muestra de­
secada. A partir de este momento, la disminuciôn de peso es muy lenta y ter
mina alrededor de los 500 °C en que el peso de la muestra permanece practi-
o
camente constante hasta casi los 1000 C. En esta segunda fase, la pérdida 
en peso supone un 2.6 % del peso de la muestra desecada,con lo que durante 
la calcinaciôn, la pérdida de peso total es de un 6.2 %.
Las curvas indicadas ponen de manifiesto, que el proceso de activaciôn
consiste fundamentalmente en una pérdida de agua, que précticamente se corn
o
pleta alrededor de los 500 C.
IX.3.4.2.- Temperatura optima de activacién.
Se partiô de una serie de 7 muestras de las esferas de gel de silice perte
necientes todas a un mismo lote y desecadas previamente al aire, y se acti-
varon a temperaturas comprendidas entre 450 y 600 °C, con diferencias de 
o
25 G entre una y otra muestra.
La activaciôn se llevô a cabo en un horno de mufla en el que se introdu- 
cla un pequeno crisol con la muestra, colocando un termopar en la base del 
crisol para que las temperaturas medidas correspondieran exactamente a las 
de la muestra. La velocidad de calefacciân se ajusté a un valor bajo,de 
100 °C/hora, realizando el ajuste de forma manual con un autotransformador 
y un amperlmetro que media la corriente de calefacciôn.
La serial del termopar cromel-alumel que mide la temperatura del horno se 
recibla en un potenciômetro de precision que aprecia hasta 0.005 mV, lo 
que represents una precision en la lecture de aproximadamente 0.12 °C.
La temperatura de la soldadura fria, que en este caso es la conexiôn del 
termopar al aparato, se mide con un termometro de décimas de grado.
En estas condiciones, se mantuvieron las muestras 2 horas a la temperatura 
de activaciôn correspondiente. La tabla IX.3.4 représenta un ciclo de acti
vaclôn tlplco, que se ha representado grâflcamente en la figura IX.3.10.
El resto de los clclos de activaciôn se resumen en las tablas IX.3.5 a 
IX.3.10. Se observa en elles que la activaciôn tiene lugar a la tempe—y 
ratura de referenda con desviaciones mâxima5 de + 4 °C.
Medida la superficie activa de las muestras as£ activadas,en la tabla 
IX.3.11 se resumen los resultados,que se representan frente a la tempera­
tura de activaciôn en la figura IX.3.11. La curva indica que la tempera­
tura ôptima de activaciôn oscila alrededor de los 500 °C. La curva no es 
muy significative debido a los errores inherentes a la determinaciôn de
la superficie especifica, pero de elle se puede deducir que tanto la tem
o o
peratura de 450 C como la de 600 C producen un gel activado por debajo
del mâximo, y que la môxima activaciôn se consigue para temperaturas com-
o o
prendidas entre 475 C y 550 C.
•  1 r t ♦ - ♦ *
•• — r— 4 ■*■♦ 'f—
1TÎITT;;
nm,;t
, - —  f . ..  -, T f - - * , I -,
• ■■I '. I ' I .  - u - . ,  I , . - : :__  I .
i - - i :  p .W : , : J  :,4 ^  *Sk. I : - V I " 4  : — 1. 0 ^ 3  J
: •■'•'■ ' : : : 1.. ; -I. ; i .. : u  r; : i . ; : ; t ..■• i ; . ' . U ' l t ;  • ^ . T j . . . ;  : vj r ;  •' r
i-‘ • • • 1  ^ ■ I Î • - • • ( • •
' ' ' jr..- I . ' I ■ ■
- .T r r r
.. i
Super 
especi
r :  j - r r
J
<_u
I
I
u
Id
I
Î
I
I-
8
•H
M
(0
m
"O
&
(DI—I
œ
T3
'O
13
§
■a
<
II
d
13
I"
CJ
I
I
L
•H
Î-pcM
0)o4J
0 c
E E Q)
1
^  E §
CO to a  cn a CM in
R R R I R N N N R i R i R i R R l M C M
I c ^ m  c ^ m g s f i o m c n c n s f i n o o
s ' S P ^ a a s a s a a s R
( * ) o o c M ( O o o o ) 0 0 ) o î c h c n c i ) ( d
in ino ^ c o c M c o i o c M C M O  c n n n c n o  
( M C M C M n c n t n c n c n c n c o r n c n c n d
s s s s 10 ° § S o o §
CM cn in in iii in 10 to 10 CO
s s s s 8 o 8 8 § g 8
oi d CM d in in d d d d d
§i
g
I
§
tri
•s
ë.
d
«
II
u
<
I
Ih-
|o“
d
•H
c0) ur
CE
U
i
i<
s
c
M
5
M
1 '
8  8  8  8 8  8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
8 s g a I  §
T- «d' 
8  ^
«- g  f- 
8  8  8
8 8 8  5 S  ^  S  È  8 8 9  s
d à  en ^  tô d  d  d«— f- V- «— T— (Nr- d  d (O en
o  en 10 0) CM o o * - c M o o o a
^  # e # # • • •  • • • • • • • •
CM CM CM CM en c n c o c n  c n c n c n n o o o o
8
O
8  9 8  8  8 8 8
CM CM en V  V  ^ 'é 10 1 10 to (0 c^ c^
8  9 9 8 8 8 5 8 8 8 ^ 9 8 8 8 8• • • • # • • •  • ' • • • « o s *
O) O  CM en tn ^  ^  v ^ ^ t i o i o t o t o t o c ^
I
0)
(O
n
g
u
§
.g
1
g
-s
s
i
s
•H
a
0)
g
D)
g
i
<
m ur
L)
I
m
I
i  <
I
4J
C
M
ilm «H
î
p ^ c N j r o ^  ^ v ^ v i o t o  CMCMCMCSJCM CMCMCMCÜ CMCM 8  8  8  8 8
■ 8 8 § i l l § 9 9 § §
, 8 8 5 8 5 8 8 9 8 8 8 8 8 8 8
# # # # • • • • • •  • • •  # e^ co *- in(Oc^o3co(OcoooGO(0 cn
o ^ c o c v i c v i  ( n m c o c M c v i c v j  c v j c m o o  o• • • • •  • • • • • • •  # # e # #
C M C M C V i c n c n c n c n c n t n c n c n c n f n o o o
o  V- CM en en ^
en 8 9 8:8 8 8 9 8 m
^ ^ / d d d d c^ c>
o  o  o  o  Qo  o  o  o  en o
CD CM en en
=  9 8
sf ^  ^
9 a s R o
d Tf. in d d (O c^ c^
en o  m sd o
en
g
<
9 i
g
€
II
S•H
g
m
"O
D)
d
ë
'OI
9
I
§
IH-
|o“
c
feo“
Æ
U
I
l <(0
g+Jc
(0
5
Q ia •Hs Em•HH" (0
1
9  5ü 8  §«" CM
œ
V—
m en CM en ^  ( n t n u i e a d c o e o c o t o o r ^ o t o c o«-«-CMCMCM CMCMCMCMCMCMCMCMCMCMOJCMCMCM
e n ^ o i Q  e n e n c M ( D « - o > C M C D t n i n i o n e n t n
“ 5 8 8 8 9 9 9 9 9 8 9 9 9 9 8 8 8
8 8 8 8 i 9 S 8 8 8 8 ? ^ a 9  9 9 F : ! ï f î  
" = 5 2  9  9  9 9 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
0 ^ 0 0  CM 10 10 sf 10 cooi enen v  ^  sf sî en en o
• • •  e # # # # # # # # # # # #  # #  #CM CM CM en en e n e n e n e n e n e n e n e n e n e n e n e n e n  o
ip 8 S 9 9 8 8 O«— 8 8 8
(Ô 10 10 lÔ 10 lÔ 10 d d d d
8 8 8 8 8 8 5 8 9 8 8 9 9 8 8 9 8 8 8
en C3 CM CM en e n ^ ' V ^ i n i n t n i n d t n d i ô i ô  d
o
(O
n
S
5
1
g
g
2
I
"a
"â
5
s
I
5
w
I
I
H
C
0) ur
u
I
1
:§ < I
cH
I
H■H »
K" 10I
I
8
R R R c Q N N N c Q N R i R i R R R R i
9 R O 8 B S § 8 18 8
^ OD (0V- 8 CM CM CM 5 W CM CM
o v c o c M i o o v v v v t o i n i o t o
( M C M C M m e n s f d d d d c n d d d
o
d
8 S 8 8 8 9 S S 9 9 S 8 S 9 S
d « - ( \ î n ^  t n i r i i n i n i n i n i û ( û d d
0)
9 9 8 10 8 8 8 8 9 8 8 m
c\î nr- g (Ô (Ô (0c— lÔ inr (HT* d C^ rs
O)
n
g
i
o
1
o
h-
g o
î
u
i
I
I
(O CD 8 5  8  8 CM en ro n  VCM CM CM CM CM CM
^ en c^ in 
“ 8 8 8
8 8 1 3 5 0 8 8 8
è n è n t n e n t n e n t n t n
8 S Si s 8 8 K enT- § 8 Si
en 0) CM CM CM CM (Ô (Ô fÔ CMCM CM CM CM CM CM CM CM
o  ^ oo CM (O o
CM CM CM (ô rô ^
t n c ^ t o  i o S I S I t o o  
( 0 ( 0 ( 0 ( 0 ( 0 ( 0 ( 0 0
8 8 8 8  8 8 9 9 8  R g ! P R 9  # # # # # # # # # # # # # #
Q r - c M c o V ’ e n i o c n t o i o c ^ c ^ c ^ r ^
8 8 8 8 8 8 OT" U) s 8 8 9 8 o
0) 6
r*
d (Ô g in
X—
en en
V—
d d d d d
n
X
s
CJ
3
§
IuI
u
m
Q)
T3
I
;I
s•H
ti
(0
■s
s.
g
s
.§
•dI
| o =
0L
I"
Œ
CJ
a
I
i .
•s!
!C
(0
3
ë
a. E
CD -
K  3
I
(O o (0 o ^ CO ^ 5 w n 9 sf a §  9  °(0 10 (O
i o c > * c n p c v | c o ( o c o c o r ) ( o c o«-f-«-fVICVlCViCVIC\ltMCMC\ICM
c o c > o c n c o i n i o < o * - c ^ » -
' 5 9 8 S 9 S î S 5 C 5 f f i S S
CO o CM (0CM o CO
V CD d
8 8 CM 8 O
d dCM CM CM CM CM
O V CO CO o
CM CM CM d d ^
pv CO CO (D o
n n CO CO (o o
3 8 8 8 8 cn
O «- CM CO
O 8 cn 8 8 8
d d d d d d
8 8 8 8 8 9 8 8 9 8 8 8
cn «- CM CO cn in  cn CO
TABLA IX.3.11
Temperatura ôptima de activaciôn
Temperatura de 
activaciôn C
Superficie es­
pecifica nf/g.
450 502
475 540
500 653
525 616
550 550
575 548
600 417
La determinaciôn de superficies especlficas se realizô par el métodü
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Brunauer Emmett y Teller utilizando un sortômetro para medir el voluman 
de nitrôgeno adsorbido por la muestra.
En el Apéndice IX.5 se describe el procedlmiento utilizado.
IX.3.4.3.- Tiempo de activaciôn minime.
Seleccionada la temperatura de 500 °C como la ôptima de activaciôn, se tra-
tô de obtener el tiempo mfnimo nacesario para que aquella fusse compléta.
o
Para ello se tomaron 3 muestras del producto y se activaron a 500 C durante 
los ttempos de 30,60 y 120 minutes.
Las muestras utilizadas fueron del mismo lote con el que se hicieron las me­
didas de la tabla IX.3.11, pero su activaciôn se efactuô 300 dlas después 
de su obtenciôn, y no a los pocos dlas de elle como sucediô con las muestras 
anteriores. ^
2
Las superficies especlficas obtenidas fueron: 258, 260 y 235 m /g para las 
muestras activadas 30,60 y 120 minutes respectivamente. Salta a la vista la 
disminuciôn considerable de superficie activa de estas muestras con respecto 
a las anteriores, aôn tratôndose de gel del mismo lote. Se sospecha que el
tiempo tranecurrido entre la precipitaciôn del gel y su activaciôn motivase 
un envejecimiento del mismo que impidiese su ulterior activaciôn.
Para confirmar esta sospecha, se tomô una muestra de gel del mismo lote, sin
2
activer, y se midiô su superficie especifica obteniéndose 227 m /g. Este va 
lor es sôlo 10 % inferior al valor medio de las superficies especlficas de 
las muestras activadas, y teniendo en cuentra el error inherente a estas me­
didas la diferencla no as significative. Se considéra pues del maximo inte­
rés estudiar la influencia que pueden tener sobre la superficie especifica de 
la gel de silice, el tiempo que transcurre entre el secado y la activaciôn 
del material, asi como las variables propias del secado, antes indicadas.
Fué necesario por consiguiente preparar un huevo lote de adsorbente y some- 
terlo a una activaciôn a 500 °C durante los mismos tiempos Indlcados, o sea 
30,60 y 120 minutes. Las superficies especlficas obtenidas se indican en 
tabla IX.3.12, en la que se pueden apreclar también la dispersiôn de las me­
didas realizadasi No apreciéndose diferencias significativas entre los 3 valo 
ras obtenidos, se considéré bpstaba con media hora de tratamiento para alcan­
zar la actividad final del producto. Sin embargo para asegurarse de que du­
rante la activaciôn toda la sustancia alcanzarla la temperatura requerida, el 
adsorbente se activé durante 1 hora a la temperatura de 500 °C.
TABLA IX.3.12
Activaciôn de la gèl de illice. Influencia del tiempo de activaciôn.
Tiempo de activaciôn 
horas
2
Superficie especifica, m /g
Muestra 1 Muestra 2 Valor medic
0.5 510 487 502
1.0 535 526 530
2.0 497 455 471
IX.3.4.4.- Perfil de temperatura del horno de activaciôn
El horno empleado para activar las muestras es de mufla y de pequeMas dimen-
siones, figura IX.3.12. Este tipo de hornos présenta un fuerte gradients 
de temperatura, sobre todo junto a la puerta de carga. Esta circunstancia 
podrla falsear la activaciân del producto, sobre todo si el tamaRo del re- 
ci0iente empleado para contener al adsorbente es grande comparado con la 
mufla. Por silo sa decidiô obtener el perfil de temperaturas del horno, en 
estado estacionario.
Se dispusieron dos termopares en la mufla, uno en el fondo y otro en la puer 
ta de carga. El primero se conectô a un voltlmetro graduado en temperatu­
ras, que Indlcaba la temperatura aproximada del horno; el segundo se conec­
tô a un potenciômetro de precisiôn, desplazàndolo a lo largo de la mufla 
para obtener el perfil de temperatures, una vez el primer termopar indica- 
ba que el horno habia alcanzado el estado estacionario.
Se hicieron 2 recorridos con el termopar, obteniéndose los valores que se 
indican en la tabla IX.3.13.
TABLA IX.3.13
Perfil de tempei%tura del horno de mufla.
Punto Cota
cm.
Lectura
Potenciômetro
mV
Temperaturas
Temp, ambients 
°C
Temp, horno 
°C
0 0 13.49 28 359
1 5 16.65 28 434
2 10 17.95 28 465
3 15 18.93 28 488
4 20 19.07 28 491
5 25 18.96 28 488
6 28 18.75 28 483
5 25 18.93 28 488
4 20 19.10 28 492
3 15 18.98 28 489
2 10 18.06 28 467
1m
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Representados los valores en la figura IX.3.12, se observé que la mufla
presentaba una zona de unos 10 cm de longltud en la que el gradients de tem
peratura era muy pequeRo, y podîa suponerse a temperatura uniforme, con va-
o
riaciones inferiores a los + 2 C; la zona estaba localizada entre laa co­
tas 15 y 25.
Para la activaciôn del gel se eligiô por tanto una câpsula de unos 10 cm. 
de diémetro, que se colocô centrada en la zona de temperatura uniforme; so 
bre la côpsula conteniendo al absorbante se situaron 2 termopares con los 
que se siguiô el proceso de calefacciôn que, como en todos los casos ante­
riores, de desarrollô a una velocidad de 100 °C/hora hasta alcanzar los
o
500 C, temperatura que se mantuvo constante durante una hora.
Se necesitaron dos hornadas para activar todo el adsorbente disponible.
El tiempo medio transcurrido entre el momento que se obtuvieron las esfe­
ras secas de adsorbente y el momento en que se activaron fué de unos 
35 dlas.
IX.3.5.- Caracterlsticas del gel de silice
Una vez ac^tivado el producto se pi'ocediô a su tamizado a fin de tener es­
feras de tamaRo uniforme,
IX.3.5.1.- Tamizado. TamaRo de las esferas.
Esta operaciôn se realizô cuidadosamente con tamices de laboratorio nusvos, 
pasando en cada operaciôn una pequeRa cantidad de producto. Después de la 
primera separaciôn, se volviô a pasar una de las porciones por sus tamices 
correspondientes con el fin de evitar al méximo las cabezas y colas de cada 
fracciôn.
Se empleô una séria consecutive de tamices Tyler, numéros 8, 10, 14 y 20. 
Los valores obtenidos en el anâlisis de tamizado, se resumen en la tabla 
IX.3.14.
TABLA IX.3.14
Tamiz
N8
Apertura
mm.
Peso del producto, • — a Diémetro medic 
mm.Retenido por tamiz Pasa por tam.
8 2.36 0.67 212.22 >  2.36
10 1.65 18.67 193.55 2.00
14 1.17 163.00 30.55 1.41
20 0.83 28.13 2.42 1.00
>20 < 0.83 2.42 0.67 < 0.83
Los pesos S B obtuvieron después de desgasificar las fracciones durante 5 ho­
ras a vaclo y 90 °C, para que la humedad adsorbida no falseara los resulta- 
dos.
En la figura IX.3.13 se representan gréficamente los resultados del anâlisis 
de tamizado. Se observa la gran selectividad de tamaRos que détermina el pro 
cedimiento de prsparaciôn de las esferas; éstas se agrupan alrededor del tama- 
no medio de 1.41 mm. de diémetro. Esta fracciôn fué la elegida para los ensa 
yos de adsorciôn.
— PesoJ
. it;
biametro medio
IX.3.5.2.- Superficie especifica.
Para la toma de una muestra representative se utilizâ un équipe de desmues- 
tre de laboratorio que disponla de seis pequePias tolvas rectangulares unidas 
a un recipiente comün de alimentaciôn; 3 de las tolvas vierten el producto 
a derechas y 3 a izquierdas, de nodo que en cada pasada se separan dos mita 
des del producto. Después de 4 operaciones se recogiô una muestra represen 
tativa de la que se separaron cuatro porciones determinéndose en todas ellas 
la superficie especifica del producto.
2
El valor medio de las cuatro determinaciones, 428 m /g fué considerado la 
superficie especifica del producto.
IX.3.5.3.- Porosidad de las particules.
Para determiner este parémetro se requiers conocer la densidad del sélido 
intégrante de las esferas (précticamente SiÜ2 , con vestigios de agua com- 
binada], y la densidad aparente de las mismas.
La determinaciôn de la densidad del sôlido se llevô a cabo en una instala 
ciôn que se esquematiza en la figura IX.3.14 montada en el Consejo Superior 
de Investigaciones Cientlficas. Se trata de un método absolute, consisten 
te en hacer pasar helio a un volumen conocido (tarado previamente) donde 
se introduce una muestra pesada del producto. Como se opera con helio 
queda exclulda la posibilidad de adsorciones en la muestra, y ademés, ope 
rando a bajas presiones absolutas puede aplicarse la ley de los gases per 
fectos, simplificéndose los calcules.
La instalaciôn funciona de la manera siguiente:
Se introduce una muestra del producto en al recipiente I unido a la ins­
talaciôn mediante una junta cônica. A continuaciôn se hace vacfo en la 
instalaciôn y en la rama libre del manômetro II. En estas condiciones, 
se hace pasar una pequeRa cantidad de helio desde el balôn III a la insta 
laciôn, produciendo una lectura positiva en el manômetro II. El volumen 
que ocupa el helio se compone de: volumen leîdo en la bureta IV, volumen
lefdo en la rama izquierda del manômetro mediante una escala exterior y
Vacio
H e
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Figura IX 3.14
prev/lo callbrado del dl&netro de la mlsma, y el llamado volumen muerto, que 
comprends el recipients I y todos Ids capllareô entre la marca 0 de la bure- 
ta y la lectura 10 de la rama Izqulerda»del mandmetro.
Se realize por tanto une primera lectura de la presidn a indicaciôn de la bu-
reta, y luego, opérande con el recipients de mercurio V, as comprime el gas 
hasta producir unas nuevas condiciones que se anotan. Se realizan 2 6 3 corn 
presiones de este tipo, y aplicando la ley de los gases perfectos se calcu­
la el volumen del gas.
Efectuando dos determinaciones, une con muestra en el recipients I y otra 
estando éste vacfo, se obtiens el volumen ocupado por el sôlido.
En la prâctica se ha operado tomando como volumen muerto de la instalacidn, 
el valor 44,42 c.c. obtenido previamente para este aparato. La lectura de 
la presidn indicada por el mandmetro II, se ha realizado siempre enrasando
la rama izquierda en la cota 10, con lo que no hay que hacer correcciones
al volumen muerto. El peso de la muestra desgasificada ha sido 6.2687g.
Se han realizado 3 ensayos en cada uno de los cuales se comprime 3 veces el 
gas, por lo que se obtienen 9 valores independientes del volumen muerto de 
la instalacidn conteniendo la muestra. Estos valores fueronz 41.26; 41.76; 
42.64; 40.99; 42.13; 39.38; 40.76; 36.48; y 42.51 c.c. Eliminando el valor 
36.48 que evidentemente es errdneo se obtiens un valor medio para el volumen 
de 41.43 c.c. con una desviacidn tipica = 1.07 c.c. El volumen del soli­
de sera por tanto 44.42 - 41.43 = 3.01 c.c., con lo que la densidad del sd 
lido résulté: 2.069 g/c.c.
En la bibliograffa no se dan valores précisés de este paramétré sine inter
1
valos de variacidn: 2.1 a 2.3 g/c.c. -, 2.2 a 2.6 g/c.c. para la silice
3 ,
amorfa y cristalina respectivamente,— y 2.2 g/c.c, que corresponde a la 
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silice amorfa. El valor obtenido en esta investigacion esté en el llmi 
te inferior de los indicados en la bibliografla; el errer cornetide en su 
determinacidn es considerable debido a que el volumen muerto de la instala 
cidn utilizada es elevado y se cometen errores relatives grandes al obte- 
ner el volumen del sdlido, que es muy pequeMo comparado con el volumen
muerto. No obstante, es évidents que la densidad del sdlido debe ser infe­
rior a 12.2 g/c.c., que es el valor correspondiente a la silice amorfa, debi 
do a los vostigios de agua combinada que siempre tiene la gel de silice. La 
determinacidn de la densidad aparente de las esferas se intenté en primer lu 
gar mediante el procedimisnto del mercurio, pero los errores que se cometlan 
eran muy elevados y resultaba una gran dispersién de resultados. Por ello 
se realizd una medida directa de este parâmetro como sigue:
Se contaron un ndmero grande de esferas, del orden de 200-400, y se intro- 
dujeron en una ampolla sometida durante 2 horas a vaclo, y a una temperatura 
de 95 °C aproximadamente (agua hirviente). Una vez desgasificadas las esfe­
ras, se enfriaba la ampolla hasta la temperatura ambiante y se pesaban las 
esferas en vaclo, haciôndose luego una pesada de la ampolla sin las esferas 
y corregida al vaclo. El volumen que se asigna a estas esferas es el corres 
pondiente a suponer que todas allas tienen un diémetro constante e igual al 
valor medio 1.41 mm. Los valores obtenidos figuran en la tabla IX.3.15
TABLA IX.3.15 
Densidad aparente de la gel de silice.
Numéro de 
esferas
Peso total
g.
Volumen total 
c.c.
Densidad aparente 
g/c.c.
200 0.2857 0.2935 0.9732
200 0,2736 0.2935 0.9320
300 0.4593 0.4403 1.0431
300 0.4264 0.4403 0.9684
300 0.4320 0.4403 0.9811
300 0.4721 0.4403 1.0722
400 0.5902 0.5870 1.0053
El valor medio es: = 0.9965g/c.c. siendo la desviacién tipica <r = 0.048
que représenta aproximadamente un 5 % del valor medio. Con las cifras an— 
teriores para la densidad del sélido y densidad aparente de las partlculas.
résulta un valor para la porosldad de las esferas de * 0.523, En las 
mlsmas fuentes blbllogràflcas cltadas anterlormente se dan valores para la 
porosldad que oscllan entre 0.35 y 0.70, as! pues el valor obtenido parece 
aceptable.
IX.3.5.4.- Porosldad del lecho.
Esta medida se realizd directamente, llenando varias veces un tubo de vi- 
drio con la totalidad de las esferas disponibles de diâmetro medio 1.41 mm.
El didmetro interior del tubo de vidrio medido con calibre fué 4.73 cm. La 
altura media del lecho después de varias medidas era de 14.7 cm., siendo el 
peso del adsorbents 163 g. Con estos datos résulta para la porosldad del 
lecho el valor oc - 0.368.
Il
Figura IX 4.1
Apéndice IX.4,- Caracterlstlcaa de fluldlzacl6n del adsorbents.
Como se indicé anterlormente, la adsorclén habla de llevarse a cabo con el le­
cho en estado fluldlzado para poder garantlzar la homogeneldad de propledades 
del absorbante y del gas.
Con el fin de dlsehar adecuadamente la Instalaclén de fluldlzaclén, se reall- 
zaron unos ensayos prevlos con aire, que se descrlben a contlnuaclôn.
IX.4.1,- Instalaclén experimental.
La figura IX.4.1. reproduce la Instalaclén empleada. En alla un compresor I 
envia aire hacla el tubo de fluldlzaclén II, que tlene un dlémetro Interior 
de 3.0 cm y una longltud étll de 20.0 cm.; posteriormente este tubo fué sus- 
tltuldo por otro del mlsmo dlametro pero de 30.0 cm. de longltud étll. Ambos 
tubos eran de vldrlo y tenlan soldada una plaça porosa en el fonde del mlsmo, 
para soportar el lecho. La longltud étll es la dlstancla entre esta plaça 
porosa y el tubo superior de sallda del aire hacla el gasémetro III, previa­
mente contrdstado. Exlsten dos manometros, uno daëLlos, el IV, con mercurio 
mide la sobrepreslén absoluta Po del aire a la entrada del tubo de fluidl- 
zaclon; el otro el V, mlde la pérdlda de carga total del tubo mâs el adsor­
bents, y tenîa agua como Ifquldo manométrlco.
El lecho estaba formado por esferas de gel de silice de dlémetro comprendl- 
do entre 1.2 y 1.8 mm., y la altura del mlsmo fué de 30 mm. en unos casos, 
y de 50 mm. y 70 mm. en otros.
IX.4.2.- Medidas reallzadas.
Se déterminé prlmero la pérdlda de carga del tubo vaclo en funclén del 
caudal de aire, ya que debido a la presencla de la plaça porosa, esta pér­
dlda de carga es una fracclén muy Importante de la pérdlda de carga total, 
y si no se tlene en cuenta, enmascara totalmente los resultados.
Los valores obtenidos para los dos tubos utillzados figuran en las tablas 
IX.4.1 y IX..4.2.
TABLA IX.4.1
Fluldlzaclén de la gel de efllce, Pérdlda de carga del tubo de vaclo»
Dlémetro anterior del tubo 
Preslén atmosférlca 
Temperatura ambiante 
Longltud étll del tubo
30 mm.
710 mm. Hg 
20 °C 
200 mm.
Po
mm.Hg.
Vol.aire 
1.
Tlempo
8.
Caudal (CNPT) 
l/h
Pérdlda de carga, A  
mm. HgO
4 14.15 91.6 484 20
6 28.3 114.0 778 40
8 28.3 84.2 1053 60
8.5 28.3 84.0 1057 60
10 28.3 68.0 1305 80
10 28.3 67.5 1314 80
12- 28.3 57.9 1531 100
12 28.3 57.4 1545 100
14.5 42.45 77.5 1716 120
16 42.45 70.0 1900 140
16 56.6 92.8 1915 140
20 56.6 84.0 2115 160
20 56.6 77.7 2285 180
22.5 56.6 76.5 2320 180
24.5 56.6 71.3 2490 200
27 56.6 67.0 2650 220
34 56.6 57.5 3090 280
39 84.9 79.5 3345 320
47 84.9 71.0 3745 378
49 84.9 70.5 3770 390
TABLA IX.4.2
Fluldlzaclén de la gel de silice. Pérdlda de carga del tubo de vaclo. 
Longltud util del tubo . 300 mm
Po
mm.Hg.
Vol.aire 
1.
Tlempo
s.
Caudal (CNPT) 
l/h
Pérdlda de carga, AH^ 
mm. HgO
2 14.15 101.9 436 20
4 14.15 58.0 765 40
6.5 21.22 64.2 1035 59
9 28.3 67.6 1310 80
11 28.3 57.4 1547 100
14 42.45 76.5 1740 120
16 42.45 70.0 1900 140
18 42.45 63.0 2110 160
21 42.45 59.0 2255 180
' 24 56.6 72.0 2470 200
26 56.6 68.0 2610 220
28 56.6 64.0 2775 240
32 56.6 60.2 2950 260
34 7075 72.5 3060 280
36 7075 69.5 3190 300
Los valores de las tablas 1X4.1 y IX.4.2 se representan en la figura IX.4.2, 
en la que se aprecla que sélo para caudales muy bajos, dlflere la pérdlda de 
carga en los tubos lo que demuestra, que el factor mas Importante en la pér­
dlda de carga en los tubos es la plaça de vldrlo poroso que slrve de soporte 
al lecho.
A contlnuaclén se replten las medidas anterlores pero con el adsorbents for- 
mando un lecho de altura: 30,50 y 70 mm. respectlvamente. Para el lecho de 
30 mm. se empleé el tubo de 200 mm. y para los otros dos lechos el tubo de 
300 mm. de largo.
iilros/hona
Figura IX 4.2
Los resultados obtenidos aparecen en la tabla IX,4.3, en la que la iSltima • 
columna représenta la pérdlda de carga debida al lecho solamente, y se ob- 
tiene restando de la pérdlda de carga total, que aparece en la columna an­
terior , los valores de la pérdlda de carga debldos al tubo alslado, dedu- 
clda de la figura IX,4.2, para el caudal de que se trate y que figura en 
la antepenéltlma columna de la tabla.
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Los valores obtenidos se representan ven la figura IX.4.3
Los valores de la pérdlda de carga del lecho fluido, vlenen dados por la ecua 
çldn:
A p - L (i - e) ( fp- j) (A-2)
en la que A p  es la pérdlda de carga del lecho, L au altura y 61a porosldad 
en el momento de la fluldlzaclén Inclplente. P es la densidad de las parti
j p
culas y g la densidad del aire; todas las magnitudes expresadas en un slste- 
ma coherente de medidas.
La porosldad del lecho sa ha determlnado experlmantalmente, y su valor ha si 
do E " 0.365. La densidad aparente del sélido, tamblén se mldlé experimental 
mente, segén se ha Ihdlcado en el apartado IX.3.5.3, y su valor fué
ÿp « 1.05 g/c.c. Flnalmente, la densidad del aire se calculé para las condl 
clones de experlmentaclén, es declr, a una sobrepreslén media de 14 mm. de Hg. 
sobre la atmésférlca, o sea, a 20 °C de temperatura y 728 mm, de Hg. de preslén; 
su valor résulté Ç « 0.00115 g/c.c.
Por tanto de A-2 se deduce
A  P « 0.6455 L
Para las alturas de lecho ensayadas, resultan los valores de A p  que figuran
en la tabla IX.4.4:
TABLA IX.4.4
Altura de lecho, L Pérdlda de carga, A p
cm. cm. HgO
3.0 . 1.94
5.0 3.23
7.0 4.25
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Valores coïncidentes con los expérimentales, méxime si se tiensen cuenta las
fuertes discrepancias que se encuentran en la bibliograffa entre los valores
B7
expérimentales y los calculados segdn la fôrmula (A-2] . Para el câlculo de
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la velocidad inclplente de fluidizaciôn, se utilizô la ecuaciôn de Leva.
G . 688 D (((.y P - U ..)— 1  (/W3)
P U 0.88r
en la que 6 _ es el gasto màsico por unidad de superficie en pi punto de 
mf 2
fluidizaciân inclplente, expresado en, Ib/h. ft , ya que la ecuacidn no es
adimensional debido a la constante numérica. El resto de las magnitudes de-
ben expresarse en unidades coherentes, excepto la viscosided expresada en cen
tipois. En la citada obra de Leva, la ecuaciôn (A-3] esté resuelta mediante
un âbaco; trabajando con el mlsmo, si se toma el valor anterior para la densi
3
dad del sôlido g « 65.5 Ib/ft , y para el aire en las condiciones de experi 
P 3
mentaciôn se toman la densidad ÿ » 0.0717 Ib/ft y viscosidad ^ « 0.018 cpois,
como el dlémetro de las particules es D » 0.059 in., résulta G _ « 500
2 P mf
Ib/h.ft , que corresponde a un caudal de aire para la fluidizaciôn inclplente
de 1335 l/h.en. CNPT. Este caudal represents una velocidad lineal critics de
52.5 cm/s. Los valores obtenidos experimentalmente de la figura IX.4.3 osci-
lan entre 900 y 1300 l/h, siendo por tanto la concordancia muy buena, sobre
todo si se tiene en cuenta que Leva toma como caudales para la fluidizaciôn
inclplente, los valores obtenidos como intersecciôn de las curvas de pérdlda
de carga en lecho fijo y lecho fluldlzado, aumentados un 10 %.
Para aplicar los resultados de estos ensayos a otras condiciones de trabajo,
la ecuaciôn (A-3) indica como hacerlo al tener en cuenta las variaciones en
las propledades flsicas del fluldo y en el tqimano de las partlculas. Se to-
mara en este trabajo como parémetro representativo del tamano de las partl-
2
culas, el dlémetro 0^, y como parémetro representativo de las propledades
flsicas, la relaciôn C & P . El cambio de los exponentes con res
h
pecto a los de la ecuaciôn (A-3] esté justificado por ser muy prôximos a
ellos, y ademés porque en otras correlaciones similares a la de Leva, apa
89 2 ~
recen estos exponentes ligeramente distintos; asl Miller emplea D y 
.. y Johnson"" D " y .
(A P r
Apéndice IX.5.- Medida de superficies eapecfflccaa.
IX.5.1.- Método de medida.
Al ser la gel de silice un adsorbente con tamaMo de poros relativamente gran­
des, sirve el nitrégeno como gas adsorbente, y se puede seguir el método volu- 
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métrico BEI para determiner la superficie activa.
Los materiales a los que se puede aplicar este método de medida, deben tener 
una isoterma de adsorclén en forma de S tumbada horizontalmente, en las que 
aparece un tramo casi rectlllneo, coïncidente con la zona de inflexién. La 
gel de silice, cuando adsorbs nitrégeno, da una isoterma de ese tipo.
La ecuacién que reproduce las isotermas de esta forma es del tipo
V _________
(Po~P) [l+(c-l) - £ — ]
en donde V es el volumen de adsorbido en condiciones normales, p la pre-
sién parcial del gas, p^ la preslén de saturacién del a la temperatura a la 
que se verifies la adsorclén y v^ y C son dos parémetros.
Para Brunauer, Emmet y Teller, el signifies do de v^ es el volumen de N2 nece 
sario para cubrir toda la superficie activa del material con una caps monomole 
cular. El método de medida se basa en la teorla de dichos autores, segun la 
cual la adsorclén se verifies acumulando sucesivas capas de molécules sobre 
la superficie activa. La ecuacién (A-4] reproduce muy bien los resultados ex 
perimentales cuando el adsorbente se encuentra en esta situacién de . forma- 
cién de multicapas.
Al comienzo de la adsorclén, cuando la preslén parcial del adsorbsto es muy 
pequena y se esté formando la primera capa, se obtienen desviaciones de la 
ecuacién teôrica. Es alrededor del punto en que se complets la primera ca­
pe, o “punto B“ como lo llamaron arbitrariamente los autores, cuando la ecua 
clén se adapta major a los valores expérimentales.
Por otra parte, cuando la preslén parcial del adsorbato aumenta por encima 
de ciertos limites, tienen lugar fenémenos de condensacién capilar que no 
prevé la teorla, por lo que la ecuaciôn no reproduce bien los resultados 
expérimentales.
Como conclualôn, la ecuaciôn (A-4) se aplica con garantfa para valores de
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la presiôn parcial reducida p/p^ comprendidoa entre 0.05 y 0.50.
La ecuaciôn (A-4) sa aplica reagrupando términos de la siguiente formai
" " +  1- (A-5)
V(Po“P) " "o "ra
P p
segun la cual, si se represents  - — • ■ frente a resultaré
v(Po-P) Po
una recta. Oeterminadas la pendiente m y la ordenada en el origan b de 
dicha rectaI
C - 1 1
m (A-6)
se obtiene fécilmente el valor de v :m I
1
m m + b
(A-7)
Comocido este volumen hay que aceptar alguna hipôtesis sobre el modo cômo 
se ordenan las molécules de adsorbidas en la superficie del adsorbente. 
En la hipôtesis mâs simpliste se razona diciendo que si una molécule tiene 
una secciôn fedka A, 3a superficie activa serâi
V
s . -- —  N. A (A-8)
en donde es el volumen molar del nitrégeno en las mismas condiciones
en las que se express V  y N. el némero de Avogadro.
m A
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Para calculer A, Emmett y Brunauer supusieron que las molécules de ad 
sorbidas adoptaban la disposicién mâs compacta posible, siendo su forma corn 
pletamente esférica. En estas condiciones, el ârea asociada a cada molécu­
le séria la del cuadrado circunscrito al circule mâximo.
El radio de las molécules sériai
representando par M la masa colecular del nitrégeno y por o la densidad 
del mismo a la temperatura a la que se mide la superficie.
El area A asociada con una molécule séria puesi
A - - 4 - 1-54 (A-10)
A J» A J
A la temperatura del nitrégeno llquido, a la cual se suelen realizar usuel
mente las medidas, la densidad del nitrégeno es g » 0.606 g/c.c. Sustitu-
yendo en la ecuacién (A-10)résulta teéricamente para A:
-16 2 
A = 23.9 X 10 cm.
Al emplear este valor en la ecuacién (A-8) resultaban valores de la super 
ficie 8^ mucho més elevados que los obtenidos por otros métodos, concreta- 
mente por el método del “punto 6“ en los casos en que este método era apli 
cable. Por ello Emmett y Brunauer decidieron emplear un valor més pequeno 
para el coeficiente de la ecuacién (A-10). En vez de 1.54, propusieron el 
valor 1.09, con lo que el valor de A para el nitrégeno a la temperatura 
del nitrégeno Ifquido résulta:
-16 2 
A = 16.2 X 10 cm,
Empleando este valor, la ecuacién (A-8) aplicada al da para 8^ la ex- 
presién:
4 2
8g « 4.37 X 10 Vpj cm,/g. (A-11 )
Estas ihcertidumbres determinan que el método BET no sea un método de me­
dida absolute de superficies activas, sino que conduce a unos valores de 
referenda buenos para comparer diverses adsorbentes. En cuanto a la re- 
producibilidad del método, hay que noter que las medidas realizadas con
gran cuidado, par personal experto, en un mlsmo aparato, presentan una dis­
persién del 2 En cambio, una misma muestra de adsorbente, medida en dos
laboratories distintos, con el mismo tipo de aparato, da valores que pueden 
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diferir en un 5 En nuestro case concrete, la dispersién es mucho mayor
debido a que los pesos de las muestras son muy pequenos, del orden de 0.01 - 
0.02 g., y se cometen errores relatives grandes en las pesadas ya que el re- 
cipiente empleado para la desgasificacién y pesada de muestras es muy pesado, 
como se verâ a continuacién.
IX.5.2.- Aparato utilizado.
El aparato utilizado es el denominado “Sorptometer" por el fabricante 
"Perki n-Elmér".
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Censta esencialmente de una seccién para la adsorcién-desorcién del gas
adsorbato en la muestra, y otra para la medida de la cantidad de gas adsor- 
bida-desorbida. La operacién se realize précticamente a la preslén atmosfé- 
rica.
La figura IX.5.1 reproduce al esquema del aparato.
Oos botellas, una de gas portador, no adsorbible, y otra de gas adsorbible 
(adsorbato] proporcionan sendas corrientes de gas a baja preslén a través 
de los respectives rerductores de preslén. Los gases pasan por sendos fil 
tros-desecadores I y luego su preslén es reducida de nuevo por medio de los 
reductores fines de membrane II, de modo que la preslén de salida indicada 
en los manémetros III as sélo del orden de las decenas de centimetres de 
agua. Las conducciones de gas son de tubo de cobre de 6 mm. de dlémetro 
interior. A continuacién los gases pasan por restricciones IV formadas 
por tubo capilar de 0.25 mm. de dlémetro interior, con objeto de obtener 
caudales de gas del orden de los centlmetros cébicos por minute con las so 
brepresiones indicadas anterlormente.
La longltud de capilar en el gas adsorbato es mucho mayor que la del gas 
portador, ya que la proporcién del primero debe ser sélo del orden del 20 % 
en la mezcla.
^  111111111 I 3
I I I iQ 1 1
Gas 
portador
0Gas 
adsorbato
La mezcla de gases pasa a una trampa frlà V a la temperatura del aire o ni- 
tnSgeno Ifquido, en la cual hay ademés un relleno de lana de vidrio para eli 
minar las partfculas sâlidas.
El gas limpio y seco pasa luego por el lado de referenda de la celda de de- 
tecciôn VI, que esté sumergida en un bano de agua VII a la temperatura ambien 
te. La celda de detecciôn consta de 4 resistencias eléctricas de wolframio 
de hilo fino, bobinadas sobre un aima, y sumergidas en la corriente gaseosa. 
Las resistencias se montan en puente de Wheatstone, y se toman como referen- 
cia dos de ellas en posicién opuesta. Las otras dos son de resistencia va­
riable.
La mezcla pasa luego por la celda de adsorciôn VIII la cual puede enfriarse 
a voluntad poniendo o retirando un Oewar con el Ifquido frigorffico. La H a ­
ve IX es de 3 vfas y permite derivar la mezcla de gases cuando la celda de 
adsorciôn se encuentre retirada.
A continuacién, el gas pasa por una vélvula de inyecciôn X que permite, o 
bien el paso de esta corriente de gas, o bien la inyecciôn de un volumen per 
fectamente medido de gas adsorbato y que procédé de una corriente derivada, 
en la que se asegura pureze del gas inyectado manteniendo permanentemente 
una purga de gas a la atmôsfera mediante la vélvula de aguja XI y el roté- 
metro XII. Pasa la corriente gaseosa posteriormente por el lado variable
de la celda de detecciôn y es expulsado a la atmôsfera a través de un medi—
dor de caudal del tipo de pelfcula jabonosa XIII.
Todo el sistsma descrito pertenece al equipo de adsorciôn-desorciôn sirvien- 
do la celda de detecciôn como elemento de conexiôn con el sistema para la me
dida de gas adsorbido, que se esquematiza en la figura IX.5.2.
Una baterfa de 6V alimenta el puente de Wheatstone a través de un interruptor 
I y de un inverser de polaridad II.
La corriente total que atraviesa el puente se contrôla mediante el potenciô 
métro III, y el punto de equilibrio del puente se obtiene con el potenciômetro 
IV. Este punto de equilibrio se alcanza cuando por los compartimentes de 
referencia y variable de la celda de detecciôn pasa un mismo gas y a la misma
o31
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velocidad; entonces las 4 resistencias de wolframio son iguales y se encuen­
tran a la misma temperatura. Cuando el gas que pasa por el compartimente de 
las resistencias variables tiens una composiciôn distinta al que pasa por el 
otro compartimente de referencia, la disipaciôn del caler en las resistencias 
variables se realize a otra temperatura de equilibrio que las de las resisten 
cias de referencia. Al varier la temperatura, varia el valor de la resisten— 
cia y se déséquilibra el puente; con el montaje de 2 pares de resistencias en 
oposiciân, el desequilibrio se duplica respecte al caso en que sôlo hubiera 
una resistencia de cada clase.
El desequilibrio del puente se registre en el potenciômetro V, el cual va 
unido un atenuador VI, da modo que se pueden obtener7 sensibilidades.
Cuando la senal del registrader se toma del punto A, se obtiene una tensiôn 
que es proporcional a la intensidad que circula por una de las ramas del 
puente, y ésta sirve para que se controls la intensidad total del puente a 
un valor adecuado, mediante el potenciômetro III.
Al igual que se hace en cromatografîa de gases, se admits aquf que, si la 
mezcla gaseosa que pasa por dos compartimentos es distinta, debido a que 
varia la proporciôn de uno de los componentes, la indicaciôn del potenciô­
metro es proporcional a la diferencia de concentraciones, de modo que la di- 
ferencia en valor absolute de la cantidad de gas que ha pasado por ambos 
compartimentos serâ la integral, o sea el ârea de la grôfica obtenida en el 
registrador. Esto que es cierto en primera aproximaciôn, sirve para cali­
brer el aparato, haciendo que una cantidad de gas calibrada previamente, 
e introducida mediante el sistema X,XI,XII, de la figura IX.5.1, produzca 
una determinada grâfica cuya ârea es proporcional al volumen conccido, con 
lo que queda determinado el factor de calibrado. La falta de proporciona- 
lidad anterlormente citada aparté de la gran cantidad de parémetros que 
afectan el desequilibrio del puente: temperatura ambiante, caudal de gas, 
presiôn... etc., hacen que este factor de calibrado deba ser determinado 
cada vez que se realize una medida, bien antes o después de la misma.
El ârea de la traza del registrador, se obtiens automâticamente mediante 
el integrador VII, el cual consta de un servomotor cuya velocidad de rota-
clôn es proporcional a la desviaciôn de la aguja del registrador, o sea al de­
sequilibrio del puente. Un contador de revoluciones darâ por tanto una cifra 
que serâ igual al producto de la velocidad de rotaciôn por el tlempo, o sea 
proporcional al ârea de la traza registrada.
Para cada determinacidn experimental, se mide la presiôn de saturaciôn del 
nitrôgeno puro a la temperatura del bano utilizado. La operaciôn se lleva 
a cabo en el manômetro de condensaciôn de la figura IX.5.3, que tiene una 
longltud total de aproximadamente 1 m. Una rama del medidor estâ evacuada 
a un vaclo elevado, mientras que la otra estâ llena de nitrôgeno muy puro a 
una presiôn absolute de alrededor de 900 mm. de Hg. Esta segunda rama ter­
mina en un ensanchamiento superior de unos 200 c.c. de volumen, y tiene una 
tubuladura lateral terminada en un pequeMo bulbo de 10 a 15 c.c. de volumen. 
Este bulbo se sumerge en el baMo de nitrôgeno llquido empleado como réfri­
gérante, cuya temperatura en general serâ inferior a -194.3 °C que es la 
temperatura de saturaciôn correspondiente a la presiôn de llenado del manô­
metro, como se aprecia en la figura IX.5.4. Por tanto en el bulbo comenza- 
râ a condensar nitrôgeno hasta que la presiôn del gas disminuya al valor 
de equilibrio con el bano réfrigérante; esta presiôn se lee directamente 
en el manômetro y serâ el valor p^ a emplear en las ecuaciones.
Figura IX 5.3
IX.5.3.- ProcBdlmiento operatlvo.
La muestra de gel de silice se coloca en el reclpiente de vidrio que forma la 
celda de adsorcidn (VIII, figura IX.5.1). Se inserta este recipients en un 
horno, y se conecta a una botella de helio, con lo que se inicia el proceso de 
desgasificaciàn de la muestra en atmâsfera de helio. La desgasificaciôn se 
realiza a 150 °C durante 4 horas. Oespués de desgasificada, se tapan los ex—- 
tremos del recipiente de vidrio, para mentener en él la atmdsfera de helio, y 
se pesa la rmjestra una vez enfrlada. Los pesos de las muestras oscilan entre 
0.01-0.02 g.
A continuaciôn se coloca el recipiente con la muestra en el circuito de adsor 
ciôn de gases descrito en la figura IX.5.1, manteniendo el conJunto a la tem- 
peratura ambiante y haciendo pasar sobre la muestra una corriente de la mez- 
cla gaseosa helio-nitrdgeno. En estas condiciones, la muestra del gel adsor­
bs la cantidad de nitrdgeno correspondiente a la temperatura ambiante y a la 
prssidn parcial del gas en la mezcla.
El caudal de helio suele oscilar alrededor de 20 c.c./min. y el de nitrdgeno
alrededor de 5 c.c./min., obteniendo este ultimo por diferencia entre el cau­
dal total y el de helio, que se miden sucesivamente en el medidor XII de la 
figura IX.5.1. Esta proporcidn de mezcla supone una presidn parcial del ni 
trdgeno de alrededor de 0.2.
En estas condiciones estacionarias, la celda de deteccidn tiens una salida 
nula, que define la llnea de base del registrader. Cuando ésta es perfectamen 
te horizontal, se enfrîa brùscamente la muestra con nitrdgeno liquide, conte- 
nido en un vase Dewar. A esta temperatura tan baja, la cantidad de nitrdge­
no adsorbido en la gel de silice, en equilibrio con la mezcla gaseosa indica- 
da, es mucho mayor que la cantidad correspondiente a la temperatura ambiante; 
por tante la mezcla se empobrece en nitrdgeno al pasar sobre la muestra, has
ta que se satura ésta, produciendo en el registrador un pico de adsorcidn.
Cuando se alcanza de nuevo el estado estacionario, la muestra de gel esté 
saturada de nitrdgeno, y entonces se retira el bano frio de la misma, dejan 
dola a la temperatura ambiante. De nuevo se cambia la composicidn de la mez
cia gaseosa, enrlqusclôndose en nitrdgeno que se desprende de la muestra
hasta alcanzar el estado estacionario primitvo. Se produce con ello un pi
co de desorcidn en el registrador, cuya ârea debe ser igual a la del pico
de adsorcidn. Con las composiciones de mezcla citadas anteriormente, se ob
tiene una presidn parcial reducida del nitrdgeno, p/p , cuyo valor viene, ex-
o
presado por:
i ü  p
_E_ . -Ei :L-5L (a-12)
slendo y los caudales de nitrdgeno y total de la mezcla; la pre
sidn atmosférlca, que en Madrid oscila alrededor de 710 mm. de Hg. y p la
presidn de saturacidn del nitrdgeno a>la temperatura del nitrdgeno llquido 
utilizado. Tedrlcamente p^ debiera ser igual a la presidn atmosférlca, pe 
ro el nitrdgeno llquido industrial utilizado no es puro, ya que ordinaria- 
mente contiene algo de oxlgeno, por lo que su temperatura es superior a la 
temperatura de saturacidn correspondiente a la P en la figura IX.5.4. La
fit
curva de saturacidn del nitrdgeno tiene una pendiente tmjy elevada, por lo 
que variaciones muy pequenas de la temperatura influyen mucho en la pre­
sidn de saturacidn, como se aprecia en la figura IX.5.4, en la que se ob­
serva que 1 °C de temperatura produce una variacidn de unos 90 mm. de Hg.
en la presidn de saturacidn.
Con ello resultan valores de la presidn parcial reducida, del orden de 
0.20-0.25 que caen dentro de la zona en la que se cumple bien la ecua- 
cidn BEI de las isotermas, como se indicé anteriormente.
Oespués de obtenidos los picos de adsorcidn y desorcidn, se introduce en 
la mezcla gaseosa a través del sistema X,XI,XII de la figura IX.5.1, un 
volumen perfectamente calibrado de nitrdgeno; este volumen produce un pi­
co en la grâfica que équivale a la adsorcidn o desorcidn de esa cantidad 
justa de gas.
Para calculer el volumen de gas adsorbido por la muestra se elige el érea 
del pico de desorcidn, pues parece ser que da reaultados més uniformes, 
sirviendo el Ârea del pico de adsorcidn como contraste. El pico produci 
do por el volumen conocido de gas sirve para calibrar el aparato, pues co
A Temperatura
194 C
Eigutd xmm
isaturaci
850 900mm kg
mo se indicé anteriormente, se admite proporcionalidad entre las éreas de
curvas y las cantidades de gas adsorbidas.
El procedimiento més riguroso exige la obtencién de varios puntos, de or- 
dinario 3, para representar la ecuacién (A-5); estos otros puntos se obtie- 
nen para valores aproximados de la presidn parcial reducida de 0.1 y 0.15. 
No obstante, en algunas ocaeiones se han realizado los câlculos suponiendo 
que la ordenada en el origen b, es cero, con lo que basta la obtencidn de 
un solo punto. Los errores que se cometen con esta simplificacidn no sue- 
len ser superiores al 5 %, por lo que en muchos casos, en que no es necesa-
ria una gran precisidn, se adopta este método.
Apêndice IX.6.- Resolucidn de las ecuacionss simpllflcadas de transferencia 
de materia.
El sistema de ecuaciones a resolver es el formado por las (42), (SO), (51) y 
(52), que reproducimos aquli
(■— 5” + "T (A-13)^ t  p r 'hr
'^ g  ^'i-W' " c) " “‘p °i
r=r
o
c « C= Cg para t = o (A-16)
an donde se han recogido los dos parâmetros y k de la (42) en uno nuevo:
p - ^
 ^ " (A-17)
Definiendo la transformacidn de Laplace de las funciones c (r,t) y (t) de 
la siguiente forma;
I c (r,t) 1 . ir (r,s) i X  Icct) i - F(s) 
l J 1 * (A-18)
y transformamos la ecuaciôn (A-13) se tiene:
+ f - E - -  p
dr
que es una ecuacién diferencial lineal de segundo orden, ya que f es solo 
funcion de r, pues s es el parâmetro de transformacién.
La soluclén de la parte homogénea de la ecuaciôn se obtiene tomando
como variable independiente:
r* » r P s (A—20)
con lo que la peu?te homogénea de la ecuaciôn queda:
d^ f 2 V  - P s dfA “ • — o w»i _
- p s - —  + -----^ -----   ^ s f  . 0
dr* '
Dividiendo por p  :
^ " O  (A-21)
dr'2
Haciendo el siguiente cambio de variable:
^  — p s (A—22)u = f r'
df 1 du 1
u
/ r y i  r'
2 2 
d f  1 d u  2 du 2
+ ----------   u
^ s r' dr' \j — 6 s r' dr' p s r '
y sustituyendo en (A-21),queda la ecuaciôn
d2 y
+ u = o (A—23)
dr'"
cuya soluciôn general es:
u = COS r* + Cg sen r*
Deshaciendo los cambios de variable (A-20) y (A-22), la soluciôn queda:
f = " (c COS ^  — 0 s  r + C sen 6 s r) (A—24)
s r ' r
La soluciôn particular de (A-19) es muy sencilla:
^  (A-25)
con lo que la soluciôn general de la ecuaciôn es:
— ■  ^ ■■■—  (C^ COS p s r + Cg sen p s r) + coS'
(A-26)
Para determinar y hay que aplicar condiciones de contorno y condi­
ciones limites. Una de lias es muy sencilla y consiste en avaluar la fun- 
ciôn f para r = 0, Como el seno y coseno son funciones acotadas en todo el 
campo, y la funciôn f ha de ser finita en el centro de la particula, enton­
ces para que la (A-26) no tome valores infinitos en r = Q, debe ser C^ « 0.
Para determinar C^ se hace uso de (A-14) y (A-15) a las que se aplica la 
transformaciôn de Laplace ; la ecuaciôn (A-14) transformada da lugar a:
3W D. ..
V (cF - Cg)  ---    (-gp-) (A-27)
JP r=r^
haciendo lo mismo con (A-IS) queda:
"c ( « p  F - f) - 0^ (A-28)
r=r
o
Despejando la funciôn F entre las (A-27) y (A-26) da:
“‘p (1- kg dr ° Jp r
O l o
11( - S - Î  1 ^ (A-29)r=r
o
Si recordamos ahora la (49), el segundo miembro de (A-29) se simplifies,
La soluciôn particular de (A-19) es muy sencilla:
(A-25)
con lo que la soluciôn general de la ecuaciôn es:
f B — — .—  (c^ COS ^ s r + Cg sen p s r)
s r
(A-26)
Para determinar y hay que aplicar condiciones de contorno y condi­
ciones limites. Una de lias es muy sencilla y consiste en avaluar la fun­
ciôn f para r - 0, Como el seno y coseno son funciones acotadas en todo el 
campo, y la funciôn f ha de ser finita en el centro de la particula, enton­
ces para que la (A-26) no tome valores infinitos en r = Q, debe ser C^  = 0,
Para determinar C^ se hace uso de (A-14) y (A-IS) a las que se aplica la 
transformaciôn de Laplace; la ecuaciôn (A-14) transformada da lugar a:
3W D. ..
V (cF - C^) «     (-gp-) (A-27)
JP r=r^
haciendo lo mismo con (A-IS) queda:
df
kfl (a p  (1 -o(J F - f) - 0^ (-gjn) (A-28)
1 r»r
o
Despejando la funciôn F entre las (A-27) y (A-28) da:
f i L
°^P (1- kg dr ‘^ P(1-®^) l'S’L ° §p r
O L o
i-s-i ]
r=r
o
(A-29)
Si recordamos ahora la (49), el segundo miembro de (A-29) se simplifies,
y queda la expresiôn:
°^P (1- 0(1)
3 0
r=r
(4-) (A—30)
r=r
Agrupando términos semejantes, queda:
)(-£-)
ü r=r
°<p (1- «i)
-  f (A-31)
El valor de la funciôn f y su derivada evaluados ambos en el punto r=r son,
o
al recordar (A-26) ;
+ c -ÜILS
r=r * 2 . /— T—
■"o V " f* ®
(A-32)
r=r
(cos r^ y^- f s -
sen ro V - Pa
o \ F p
(A-33)
Es conveniente définir un nuevo parémetro, que contins a su vez el parâmetro 
de transformaciôn s, y que simplifies las ecuaciones (A-32) y A-33) :
(A-34)
Sustituyendo (A-32) y (A-33) en (A-31) y teniendo en cuenta (A-34) queda:
_ ^ 1
sen
Co—Co
k_ r 
9 o r s 
o
Agrupando términos:
y
Cg - sen Y
y
(A-35)
D
1 3 °i \
r;: + pr?-;-):*: % + (1 - kü r 2
^i 3 9i . sen y
o o o r s 
o y
0Cp(l- oci)
nO-CG
(A-36)
si en la expresiôn; ponemos s en funciôn de y  , segun (A-34), da:
r Ci 30^ 0,
kg r
C,
2
(P ° - T Ÿ T T T T m —  J  (A-37)
- ÿ 2 -  -  OCp( 1- 011) “ o
De nuevo introducimos otros dos nuevos parâmetros que simplifcan la expre­
siôn anterior, son:
C °i
l - (A-30)
^ O
£ = (A-39)
con lo que la ecuaciôn (a-37) se simplifies:
r
( & -  3 £) cos^+ 1^(1- S) ^^ + 3 [ Cg *= f  r _ “  X
o
T '  ^ °
c<.
oip fl- X^) o
c _ -  J:-----T- c (A-4D)
despejando de (A-40) e introduciendo este valor en (A-26) queda finalmen- 
te:
-^1 T Ban ^r 1 n i  sen Y J L
 ^ L b P^ (1- «1) o J _____  ^ To  ^ ^
2
( S y -  3 £) cos y + ^ ( l -  %) y + 3  eJ*— ]f
C
+ ~  (A-41)
expresiôn de la que habrâ que obtener su transformada inversa para tener la 
funciôn deseada c (r,t).
La transformada inversa del segundo término es elemental, y corresponde a
Co; para hallar la transformada inversa del primer término, se aplicarâ el 
método de los resfduos, segiün el eual la funciôn c (r , t] se obtiene como la 
suma de resfduos (r , t) de la funciôn transformada f (r , s), la cual, co­
mo en este caso, debe ser analftica en todo el piano.
oo
c (r,t) - ^  f (r,t) (A-42)
n-1
Los resfduos del primer término de la funciôn (A-43] se hallan calculando el 
Ifmite de la expresiôn:
(r#t) «= Ifm. (s - s^) e®^ f^ (r,s) (A-43)
s — ^  s
n
en donde s^ son los polos de la funciôn f^ (r,s) que represents el primer tér­
mino de la ecuaciôn (A-41).
Para s = 0 se tiene un punto singular, ya que si s ■ D, y tanto r^ como ^ son
distintos de cero, y = 0, sen ^ = 0, de modo que al intentar hallar el resfduo, 
sa obtiene una expresiôn indeterminada; por tanto, el limite que figura en 
(A-43) debera hallarse por métodos indirectos. Asf:
Cn r ^ [ c ------ ^ ----
(r,t) = lim. s 8 f^ (r,s)--- — -----    ^ (— 3 1 — S lim.
s e sen (Y r )
(S y - 3 e) ycos|+ J^(1-S) y + 3 a ]  sen
para hallar el limite de esta expresiôn, puesto que tanto el numerador como 
el denominador son funciones continuas en y , podremos desarrollar éstos en 
serie:
st r ’K" ï" ^ ^
Numerador = N = s e sen (Y — — ) = -   g e p r ^ sen (y -p-)
® *"o r o o
Desarrollando las funciones seno y exponencial, queda:
■ f  -|r " -fr +  ...3N » — —
f r,
. Ù, (i)= i!
■r ' 5o
1
P A
1 - ("pf -|y- +(-7 )'
O . O '  -*
Denominador * 0 *  (S y^-3g) y cosy + j^ (l-S) y ^ + 3 eJ sen' y
Reagrupando los términos més cpnvenientemente, tenemos %
C 2 2D « ( o y  -3 £ ) ( y  cos y - sen y ) + y sen y
Desarrollando las funciones sen y , cos y , se tiene:
0 - ( S y ^ - 3 £ ) ^ ( Y - - | ^  + l-5----|-j-  ....•) + ( - p  - L  - ^  +Ï
.4.... ) - 4 - 4 *
y’
- ) . f  « - 4 • i i - .
f .
840 51 71
(-"T.4mm m^mmmmm +  # * #-# 1 4-84D (’ - - t . i l12D
) - ï
^6
3 2 )
+ *• • • •-* )
El resfduo J _ sera por tanto:
?
(r,t)
f  ^O O p [ 1 -  oC 1 )
Ifm. 
s — ► D
ïP P
4
z T - ( f i  4  - I f '  4 - 1
n  o  -J
( S y "  - 3 £ )  ( - 1 + "æ &ô"  ---) + (1- 4s- + "120....)
°o - 'ôip if-:
1 -
P"o
ï
21 ’  - i - r )  4  •  t - r l "  4 >
O o
(-■g--*-
" 4 . K"
3 0 ' W .....) + 120
" y "
•El limite de la fracciôn anterior, serâ sencillamente:
-1 - 1
~ 3 g ( ------- + 1 1 + e
Con lo que el residuo serâ:
<^p (l - ^ O o 1 + £
(A-44)
Los demés resfduos ya dan lugar a expresiones definidas al aplicar la u^uaciôn 
(A-43). Se obtienen, averiguando los ceros no nulos del donominador de la funoiôn 
(r,s), o sea de la expresiôn:
(^ j ^ - 3 e ) y cos y + j^( 1- ^  ) + 3 sen y  = 0 (A-45)
Reagrupando términos, résulta la ecuaciôn transcendante:
tag Y ï - 3 E (A-46)
Y- ( S — l ) y —3£
cuyas soluciones positivas no nulas, darén los ceros de la ecuaciôn (A-41).
La resoluciôn de la ecuaciôn (A-46) hay que hacerla por aproximaciones suce- 
sivas; o bien gréficamente como indice la figura IX.6.1, en la que se obtie­
nen las intersecciones de las funciones:
tag Y
ï
- 3 6
- 3 s
para un caso particular en que S « G.01; £ = 1.333, y por tanto: 
K, 4 - f
(A-47)
4 + 0.99 y
r *^ 1
Las soluciones sucesivas y de la ecuaciôn (A-46) daran lugar a los resfduos:
fer ^
$ n - - 4 ^
. st (s - s J €'■ n'
^ Ifm 
s-^ Sn
ï-*ïn
^) B sen ( y -pg ]
( s ^  - 3£) ^ coaj+ ((1- ï) + 3 s] sen ^
r 3 o<
C -
o V p  (1 -(X^) o
Ifm
(i y - 3 £ ) y c o s y +  j^ (l -^) y + 3 sen y
(A-48)
LHin'L-ZL:'
M:
Para hallar el limite de la expresiôn anterior, podemos desarrollar el deno­
minador en serie de Taylor alrededor de y  ^ ,ya-pueŒanalltico en todo el 
campo, con lo que se tiene:
0' 0" ( 2 
Denominador, D (|) - D ( % -  +- 2!-----
(A-51)
Ahora bien, como las son los valores que anulan el denominador, como ex- 
presa la ecuaciôn (A-45), entpnces D (y^) * 0, con lo que sustituyendo (A-49) 
en la ecuaciôn (A-48) tenemos:
Ç n (r,t).
t 2 .
-  :— r  (ï-ifn) =■ ( f
lim
ï - * ‘ï n
P
o(.
P (1 - ^o
lim
(A-52)
Al pasar al limite, todos los sumandos del denominador, excepto el primero, 
se anulan, ya que las sucesivas derivadas del denominador evaluadas en y ^
son finitas, y los paréntesls en cambio se anulan. El residuo queda por tan 
to:
t 2
OCp (1 -o(^) G
c — c
p ■'n'"" 4 V n - ^ )
'(fn)
(A-51)
La derivada de la funciôn D (T ) vale:
D* (y ) = y + 1) y cos y - ( ^  - 3 s + 2 & -2) sen y (A-52)
Introduciendo esta expresiôn en la ecuaciôn (A-51) queda finalmente:
în
OC
1
(l - oc^y
c - c 
o o
( s U  1) - 3 6 +  2 (g - 1)] sen
(A-53)
Con ello se dispone ya de todos los elementos de la soluciôn general buscada 
que son:
a) La transformada inversa del segundo término de la ecuaciôn (A-41) que es
c . 
o
h) El residuo en el punto singular y =  0, qpje se ha obtenido en (A-44)
c) Los residues de la expresiôn (A-53) que habrân de sumarse, segun la 
ecuaciôn (A-42).
La soluciôn general es pues:
c (r,t) « Cg + (1 - ^1) 
1 + t
C -c 
o o 2 r
otp”(i +
C -c 
o o X
oo
Z
K o
sen
( ïn f )
n=1 (2^ + 1) Y,, cos + [ ^  y /  - 3 £ +  2 ( S -  1)] sen y ^
(A-54)
La medida experimental de la concentraciôn del soluto en el gas de los poros 
es muy diflcil, si no imposible, de obtener; por ello se hace uso de los ba­
lances globales de materia para transformer esta expresiôn en otra en la que 
aparezca la concentraciôn del gas en la soluciôn, que ya es susceptible de 
medida.
El balance general de materia viene expresado por la ecuaciôn (50), la 
cual teniendo en cuentra la ecuaciôn (49) y la definiciôn del paramètre g , 
segun la expresiôn (A-39), queda reducida a:
oC
1________ dC ^ 3 e r de .
o/p (1 - o( _ ) dt R r ^r
l'^ r o r=r
(A-55)
Hallando pues la derivada respecte a r de la ecuaciôn (A-54) se tiene:
= 2 r  
or o fXp ( Y - c<^) oC - c
o»
Z
n * 1
e
{  (2S+I) cosy^ + [ îy „ ^  -  3£+ 2 (S - l ) ]sBnj^ J
Yn
( Xn f") - CY„
O
4 >  ■r«r
o
C - coCp (1 - oC^ ) o o
Z
8 * OPr
V ï ^
” X n “ ® Y n - “ " ï n
n » 1 j }
Introduciendo este resultado en la ecuaciôn (A-55) b integrando entre el tiem
po cero, en que la concentraciôn del gas es C y un tiempo t, se tiene:
o
K  -
3 e
oLp
C - c 
o o
Y n  Y n - *=" Xn
/t
Ooz
n = 1 {
t 2
r ^  J n dt
y
oC
0<p (1 o
c - c
cosy sen Y n PA P A
Yn j
1 > ■
(A-56)
Cuando transcurre un tiempo suflclentemente largo, la mezcla gaseosa y el ad 
sorbente alcanzan un estado estacionario, que es el estado de equilibrio. En 
estas condiciones la concentraciôn del soluto en la soluciôn gaseosa y en los 
poros es la misma, hecha la correspondiente correcciôn de unidades. Por otra 
parte, como las magnitudes y p y r^ son positivas, résulta que para t — ^co 
la exponencial de la ecuaciôn (A-56) tiende a cero; con ello:
(% ( 1 - (c - O  ' P
X
■ ■ ■' f  ....... " C — C
X p  (1 - OC^) o o
Oo
} ï "
(A-57)
Sustituyendo por tanto en la ecuaciôn (A-56) el valor de C^ que se obtiene de 
la ecuaciôn (A-57), tenemos: '
o<
C - C 
o o
POz
n=1 Y  n
^ Y
T Â T "
1 }
(A-58)
El valor de C ^  , aunque podria obtenerse de los datos de equilibrio del sis­
tema, es preferible expresario en funciôn de las condiciones iniciales conocidas pa. 
ello, expresamos el nômero total de moles de soluto transferidas desde la condi- 
ciôn inicial hasta la condiciôn estacionaria de equilibria y que pasan desde la
soluciôn hacla el adsorbente y los poros del mismo.
V (c - C^ )  ■ — - c_) + — —  (1 - ("oo "
?P
(A-59)
Recordando la expresiôn (49), la ecuaciôn (A-35) queda:
oC
(Xp (l (Co - C<* )
(A-60)
y con la ecuaciôn de equilibrio (38) résulta:
ex
(1 + k) ( - c J (A -61)
Recordando ahora las ecuaciones (A-17) y (A—39), résulta que 1 + k « £ , 
asf que despejando de la ecuaciôn (A-61) el valor* de C ^  da:
oc
1
u
- £ ci» (A-62)
En las condiciones finales de equilibrio se cumple que:
oc
asf que teniendo esto en cuenta, la ecuaciôn (A-62) queda:
(X. OC 0^ + E (A-63)
Sustituyendo este valor de C ^  en la ecuaciôn (A-58) se tiene;
cX,
oC ------------  c + f c
<^p (1 - X I )  °  °
1.+ e
+ 6 £
p<-p (1
' - 1 ' c —c 
0(^) O o
ooz Tn'
l / { ]
Esta ecuaciôn se presta a normalizar la cqncentraciôn C, de modo que se ob
tenga una funciôn adimensional. Para ello se resta a los dos miembros el
parâmetro c con lo que se obtiene: 
o
o(
oC
oo
C — c
( 1 - CK ) ^o ^O 
p 1 + 6 £ C - c
f s -  Yn"
O bien
cX
“A
C-i - “<t)
c. - Co
1 + g
oo ïn'
" =  ^ X n ' l  (^  ^+ l ) X n  j n +[% ï n '  "  % % + 2 (S -  l)jsen y  7
(A-64)
forma adimensional que es la soluciôn definitiva del problema.
PRCX3RAMA DIPOR 
F. OLTRA
DIMENSION ALAM0(3OG)' C0EF(30G)
COMMON UVEDiUVE*R0P*R0*ALFAP*ALFAS*RAD*AKI*GE»RGM'AMUM»EMEM*7EMP»P*DEI*
10MEGAD*C*T*BETA*GAMA*AV*REM*DELTA*DG*SCH'AKG»EP8*ETA*AK*0MG*ALAMB*SIG*
2TAU*FI*TERM*C0EF
READ 1001'NUM'FE'CHA
PRINT 1002*NUM*FE*CHA
READ 10D3, LIVED
READ 1004»ALFAS
PRINT 1GG5*UVE0*ALFA8
READ 10D4*RAD
READ 1004'RO
READ 1004'R0P
READ 1004'ALFAP
PRINT 1006'RAD'RG'ROP'ALFAP
READ 10D3'UVE
READ 1004'GE
READ 1003'TEMP
READ 1004'P
READ 1003'C
PRINT 1007'UVE*GE'TEMP'P'C
READ 1003'R0M'AMUM'EMEM
READ 1004'DMEGAD
PRINT 1008 ' ROM ' AMUM ' EMEM ' OMEGAD
READ 1004'AK1
PRINT 1009'AKI
AL-ALFAP+(1.-ALFAP)*AK1
BETA.ALWJVED/(R0P#UVE)
AV-(3.*(1.-ALFAS))/RAD 
REM-6.xGE/(AMUMx AV)
DELTA"(1.-ALFAS)M*0.2
DG-(0.001858«0.731«TEMPm h 1.5)/(Pm0MEGADh3.495mh2)
SCH«AMUM/(R0Mm06J
AK6C«0ELTAm6E/ ( CmEMEMmSCHmmO . 6667 } 
IF (REM-100.)1*2*2
1 AKG-17.AKGC/REM 
GO TO 3
2 AKG«1.46mAKGC/(REMmmG.41)
3 PRINT 1010*BETA*REM*DG*SCH*AKG 
21 READ 10D4*DEI 
EPS-DEI/(AKGmRAD)
GAMA.AL/(ALFAPxDEI)
PRINT 1011*DEI'EPS*GAMA
DARG«S*»0
DO 15 1-1*300
M-I
DARG1— 1.5707960 
DARG2- 1.5707960 
DIF1 — 1.
DIF2 -+1.
8- S+3.1415926
102 IA-1
103 ARG -DARG+S
AK-3.*BETA-EPS*ARGm#2 
DIF-TAN(DARG)/ARG - AK/(AK+ARGw*2) 
IF (DIF) 115*111*105
105 DIF 2-DIF 
DARG2-DARG
GO TO (106*108*lA
106 ETA -DARG1 
GO TO 110
115 DIF1-DIF
0ARG1-DARG
60 TO (107*108)*IA
107 ETA «DARG2
IA-2
GOT TO 103
108 ARG1-DARG1 + 8 
ARG2-DARG2 +S
IF ((ARG2-ARG1)/ARG2-0.000001)111'111'109
109 DARG.DARG1-(0ARG2-DARG1)«DIF1/(0IF2-DIF1)
GO TO 102
111 OMG-ARG
ALAMB(I) - - (0MGmm2)/(GAMMAmRADmm2}
8IG-0MGmC0S(0MG}
tau-s i n(o m g)
FI.(-AK+2.«(EPS-1.))«TAU
COEF (I) -6.«BETA«(SIG-TAU)/(((1.+2.«EPS)«SI0-FX)«OMG««2) 
IF (C0EF(I)-0.0001)-0.0001)13*13»14
14 PRINT 1012*0MG*ALAMB(l)*C0EF(l)
15 CONTINUE 
PRINT 1015* '
13 CONTINUE 
PRINT 1015*
13 PRINT 1013*
TE-0.001
16 DO 18 J-1*9 
SUMA-0.
DO 17 1-1*M
tiempo-f lo a t(j )«te
ê
TERM-COEF(M+1-1 )«EXP ( ALAMB(M+ 1-1 )«TIEMPO )
17 SUMA-8UMA4-TERM 
EFE*1./(1..BETA)+8UMA
18 PRINT 1014*TIEMP0*EFE 
IF (SUMA-0.01)
19 TE-10.«TE 
GO TO 16
20 GO TO 21
1001 FORMAT P3*7A*A5'ASJ
1002 FORMAT (14HPR0GRAMA DIP0R*21X13HPR0BLEMA NUM.13*5X7HFECHA AS'AS)
1003 FORMAT (E10.6)
1004 FORMAT (F10.6)
1005 FORMAT (2/* 15HDAT0S DEL LEC3H0*20X5HUVED-E11.4*4X6HALFAS-F10.6)
1006 FORMAT (2/*20HDAT0S DEL ADSORBENTE*15X4HRAD-F10.6»6X3HR0»10.6*7X 
4HR0P.F 10.6 * 6X6HALFAP.F 10.6)
1007 FORMAT (2/*23HDAT0S DE LA INSTALACION*12X4HUVE.E12.S*4X3HGE- 
F10.6*7X5HTEMP-iE12.5*3X2HP*F10.6»2X2HC«E12.5)
1008 FORMAT (2/»24HPR0PIEDA0E8 DE LA MEZCLA*11X4HR0M.E12.5*4XSHAMUM.
E12.5 * 3XSHEMEM«E12.5 * 3X7H0MEGAD-F10.6)
1009 FORMAT (2/*24HPENDIENTE DE LA ISOTERMA* 11X4HAK1-F14.6*4/*20HVA 
RIABLES AUXILIARES)
1010 FORMAT (2/*5HBETA-E15.7'3X4HREM*E15.7*3X3HD6-E15.7*3X4HSCH* 
E15.7*3X4HAKG«E15.7)
1011 FORMAT (2/*23HC0EFICIENTE DE DIFUSION*12X4HDEI.F10.6'SX4HEPS. 
E15.7*5X5HGAMA«E15.7*4/*6X6H0MG(I)*14X7HLAMB(I)*15X7HC0EF(I)}
1012 FORMAT (E15.7*6X*E15.7*6X'E15.7)
1013 FORMAT (4/*10HRESULTAD0S*2/*2X6HTIEMP0*16X7HFUNCI0N)
1014 FORMAT (F10.6*10X»E15.7)
1015 FORMAT (4/*41HEL NUMERO DE COEFICIENTES ES MAYOR QUE 300}
END
GAPITULO -X.- REFERENCIAS BI0LIOGRAFICAS
X.- Referencias Blbllograflcas.
) Mantall, C.L. "Adsorption". Ed. Mc-Çraw-+lill. New York (1951) 2# Ed.
Draw, T.B.; Hoopas, J.W.j "Advancas Chamical Enginaaring". Vol.II 
Ed.Acadamic Prass. 1958.
) Parry, J.H. "Chamical Enginaar's Handbook". Sacciôn 16. Mc-Graw-Hill. 
Naw York (1963). 4# Ed.
4) Kozlova, T.I., at al.; Journ. Appld. Cham. USSR. 1608 (1966)
5) Lezin, Y.S. ; Jour. Phya. Cham. USSR 40, 1318 (1966)
6) Todas, O.M., at al.; Intl. Cham. Eng. 7, 447, (1967)
7) Sattarfiald, C.N., at al; A.I.Ch. E. Journal, J3, 731 (1967)
8) Kunii, D., at al.; Intl. Jour. Haat Mass Transfar 10, 845 (1967)
9) Kostacki, J.A., at al.; Cham. Eng. Prog. Sympos. Sérias,
63, 90 (1967)
0) Ramamurthy, A.V., at al.; Indian Cham, Eng. 9, T15 (1967)
1) Badaa, L.; Ravista da Chimie (Rumania), ^8, 427 (1967)
2) Sittig, M. "Industrial gases. Manufacture and aplications"
Edit. NDC. 1967.
3) Spode, E., at al. ; Karnanargia J[, 165 (1958)
4) Eshaya, A.M., at al.; BNL - 724, (l96l)
5) Keilholtz, G.W. ; ORNL - NSIC - 13 (l966)
6) Ackerman, F.J., at al.; UCRL - 14990 (1966)
7) Rai, R.S., at al.; Radiochim. Acta 5, 30 (1966)
8) Tsunao, T.; ORNL - P - 1811 (1966)
9) Garais, P.I., at al.; Ind. Eng. Cham. 57, 27 (1965)
20) Stern, S.A., at al.; Jour. Vacuum Scie. Tachn. 2, 165 (1965)
21) Weiner, A.L.; Hydrocarbon Process. 45, 125 (1966)
22) Fleming, J.B., at al.; Cham. Eng. 71, 69 (1964)
23) Razouk, R.I., at al.; Jour. Phys. Cham. 1805 (1965)
24) Barnaby, H.L.; Jour. Air Pollution Control Assoc. 15, 422 (1965)
25) Treybal, R.E.; "Mass Transfar Operations" p-466. Edit, Me Graw Hill, 
New York. 1955.
26) Hougen, O.A.; Watson, K.M.; Ind. Eng. Cham. 35, 529 (1943)
27) Berg, C.; Trans. A.I.Ch.E. 42, 665 (1946)
28) Kehde, H., at al.; Cham. Eng. Prog. 44, 575 (1948)
29) Kirk, R.E.; Othmar, D.F.; "Encyclopedia of Cham. Tachn." Vol. V, 
p-895. Edit, Interscienca Inc. New York (1954)
(30
(31
(32
(33
(34
(35
(36
(37
(38
(39
(40
(41
(42
(43
(44
(45
(46
(47
(48
(49
(50
(51
(52
(53
(54
(55
(56
(57
(58
Eaglaton, L.C. ; Bliss, H, ; Cham. Eng. Prog." 49.10, 543 (1953)
Gasar, J.J.; Canjar, L.N. ; Am. Inst. Cham. Eng. Journal 8,4 , 494 (1962)
Campbell, M.L.; Canjar, L.N. ; Am. Inst. Cham. Eng. Jour.8,4, 540 (1962)
Roberts, J.K.; "Soma problems in adsorption" Edit. Cambridge 
University Prass. (1939).
Lannard-Jonas, J.E.; Trans. Far. Soc, 28, 333 (1932)
Devonshire,; Proc. Roy. Soc. A-158, 269 (1937)
Benton, A.F., at al.; Jour. Am. Cham. Soc. 52, 2325 (1930)
Taylor, H.S.; Jour. Am. Cham. Soc. 53, 2168 (l93l)
Wolkanstain, F.F.; Jour. Phys. Cham. USSR. 27, 159 (1953). Traduccidn 
francasa CEA - R - 1651 (1962).
Hayward, D.O.; Trapnell, B.M.W. "Chamisorption" Edit. Buttarworths, 
London. (1964).
Jour. Am.Cham. Soc. 54, 2819 (1932)
at al.; Jour. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938)
at al.; Jour. Am. Chem. Soc. 62, 1723 (1940)
Watson, K.M.; "Chemical Process Principles" Vol. Ill,
John Wiley & Sons Inc. (1962).
Trans. Far. Soc. 28, 139 (1932)
Sherman, A.; Trans Far. Soc. 28, 247 (1932)
Jour. Am. Chem. Soc. S3, 578 (1931)
Trans. Far. Soc. 28, 202 (1932)
; Trans. Far. Soc. 28, 192 (1932)
Chem. Eng. Prog. 47,1, 19 (l95l)
Marshall, W.R.; Chem. Eng. Prog. 43,4, 197 (1947)
Estrada, J.; Jodra, L.G.; An. Real Soc. Esp. Fis. y Quim. 59(b ), 787 
(1963).
Boyd, G.E.; Adamson, A.W.; Myers, L.S.; Jour. Am. Chem. Soc. 69,
2036 (1947).
Langmuir, J.
Brunauar, S.
Brunauer, S.
Hougen, O.A. 
p-208. Edit.
Rideal, E.K.
Taylor, H.S.
Taylor, H.S.
Benton, A.F.
Burrage, L.J
Gamson, B.W.
Hougen, O.A.
Edeskuty, F.J. 
Edeskuty, F.J. 
Edeskuty, F.J.
Jour. Phys. Chem. 56, 148 (1952) 
Ind. Eng. Chem. 44,7, 1698 (1952) 
Ind. Eng. Chem. 44,7, 1704 (l952)
; Amundson, N.R.;
; Amundson, N.R.;
; Amundson, N.R.;
Carman, P.C. ; Proc. Roy. Soc. A-209 , 59 ( 19^)
Carman, P.C.; Raal, F.A.; Trans, Far. Soc. 842 (1952)
Golbart, K.A.; Alaxayava, A.V.; Jour. Phys. Cham. 33,5, 1035 (1959)
(59
(60
(61
(62
(63
(64
(65
(66
(67
(68
(69
(70
(71
(72
(73
(74
(75
(76
(77
(78
(79
(80
(81
(82
(83
Vian, A.; Jiménez, 6.; An. Real Soc. Esp. Fis. y Quim. LB(5), 517 
(1954).
Testin, P.F.; Stuart, E.B.; Chem. Eng. Prog. Symp. Series 63,74, 
10 (1967).
Masamune, Sh. 
Masamune, Sh. 
Masamune, Sh. 
Masamune, Sh.
Am. Inst. Chem. Eng. Jour. 11,1, 34 (1965)
Ind. Eng. Chem. Fund. 3, 179 (1964)
Am. Inst. Chem. Eng. Jour. 10,2, 246 (1964)
Am. Inst. Chem. Eng. Jour. 11,1, 41 (1965)
Smith, J.M.
Smith, J.M.
Smith, J.M.
Smith, J.M.
Rosen, J.B.; Jour. Chem. Phys. 20, 387 (1952)
Rosen, J.B.; Ind. Eng. Chem. 46, 1590 (1954)
De Boer, J.H.; "The dynamical character of adsorption" Edit. Oxford 
Press. 2 Edic. (1968).
Barrer, R.M.; Jour. Phys. Chem. 57, 35 (1953)
Barrer, R.M.; Barrie, J.A.; Proc. Roy. Soc. A-213, 250 (1952)
Hermana, E.; "Catalizadores sintéticos sflice-aldmina para el craqueo 
de petrôleo". Tesis doctoral (1962)
Jost, W.; "Diffussion in solids, liquids and gases" p-287 y siguientes. 
Edit. Academic Press. New York (1952)
Head, V.P.; Trans. Am. Inst, Mech. Eng. 76, 851 (1954)
SchOnborn, E.M.; Colburn, A,P.; Trans. Am. Inst. Chem. Eng. 35, 359 
(1939)
Andnimo; "Tri-flat variable drea flowmeters". Fisher Porter Co. (1962)
Reid, R.C.; Sherwood, T.K.; "The properties of gases and liquids" p-523 
Edit. Mc-Graw Hill. New York (1966)
Geser, J.J.; Canjar, L.N. ; Am. Inst. Chem. Eng. Jour. 8,4, 494 (l962)
Campbell, M.L.; Canjar, L.N.; Am.Inst. Chem. Eng. Jour. 8,4, 540 (1962)
Bradshaw, P.; "Experimental fluid mechanics" p-109. Edit, Pergamon 
Press. London (1964)
Andnimo. Petroleum Refiner. 42,11, 164 (1963)
Hurd, C.B.; et al.; Jour. Phys. Chem. 41, 553 (1937)
Perry, J.H.; "Chemical Engineers* Handbook" p-183. Edit. Mc-Graw Hill 
3 Edic. New York (1953)
Andnimo. "Propiedades y aplicaciones del silicato de sosa". Foret (1950)
Prettre, M.; Comunicacidn presentada al Coloquio sobre "Qulmica-Flsica 
de procesos en superficies sdlidas" Madrid. Octubre 1964.
(84) Renteria, E.; Tesis doctoral (1959)
(es] Brunauer, 8* ; et al, ; Jour. Am, Chem. Soc, 60 , 309 (1936)
(86) Klrk, R.E, î Othmer, D.F. ; Obra ci tada. Vol. 12; p-347
(87) Othmer, D.F.; "Fluidization" ja-ll Edit. Reinhold Publishing Corp.
New York (1956)
(88) Leva, M.; "Fluidizacidn" p-62. Edit. Mac-Graw Hill. New York (1959)
(89) Miller, C.O.; Lo^inuk, A.K. ; Ind. Eng. Chem. 43, 1220 (l95l)
(90) Johnson, E.; Inst. Bas Eng, Report No. 378 (1950)
(91) Hougen, O.A.; Watson, K.M.; Obra citada. Vol. I, p-377
(92) Emmett, P.H.Brunauer, S.; Jour. Am. Chem. Soc. g ,  1553 (1937)
(93) Andnimo. Documento interno del Laboratorio de CEW (inglaterra)
(94) Andnimo. Folleto 990-9155 de PerkirH-Elmer (1961)
(95) Hougen, O.A.; Watson, K.M.; Obra citada. Vol. II p-588
(96 ) Lewis, W.K.; et al.; Ind. Eng. Chem. 42, 1326 (1950)
(97) Scarr, R.W.A.; Setterington, R.A.; Proc. Inst. Elect. Eng. 107B,35 (i960)
(98) Hougen, O.A.; Watson, K.M.; Obra citàda. Vol. III, p-1083.
